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PREFAŢĂ 


Chimia fizică a devenit în zilele noaslre disciplină cheie penlru înțele- 
gerea proceselor si fenomenelor din cele mai fecunde ramuri ale șliințelor 
naturii. Însuşirea sa în profunzime merită sprijinită şi cultivată prin toate 
mijloacele. De altfel, marea operă înfăptuită de acad. I. G. Murgulescu 
intitulată modest „Introducere în chimia fizică“, produce o mare deschidere 
ușurează înțelegerea și folosirea cunoștințelor acestei discipline de graniță 
peniru înaintarea pe un front larg a chimiei românești. 

Editarea prezentei lucrări: „Aplicaţii de calcul în chimia fizică“ înloc- 
milă cu grijă de lov. Ana Tarhon și I. M. Popa este inspirată și răspunde 
cerințelor de a se completa bazele teoretice cu un bogat material aplicativ, 
menit să fixeze noţiunile și să asigure valorificarea lor în activitățile cu- 
rente de cercetare, proiectare și productie. Atit studenților cit și specialiștilor 
dorilori să opereze cu instrumentele chimiei fizice, fie ei profesori sau in- 
gineri, biologi, medici sau agronomi strădania aulorilor acestei cărți le este 
deosebit de utilă. 

Structurală pe capitolele de bază ale chimiei fizice, beneficiind de o 
alenție specială peniru echilibru și cinetică chimică, lucrarea conține și 
noțiuni leorelice strict necesare, care argumentează relaţiile utilizate la re- 
zolvarea problemelor. Ea este pusă în acord cu sistemul de unităţi interna- 
tional și permite abordarea unor exerciţii prin programare pe calculator. 

Convins de valoarea sa, rod al unei munci sistematice și de migală, 
precum și de serviciul pe care îl produce în formarea cadrelor de specia- 
listi, recomand această carte „Aplicații de calcul în chimia fizică“ tuturor 
= celor care doresc să folosească rigoarea științifică a acestei discipline funda- 

mentale în creatie originală, cercetare, proiectare, inginerie tehnologică și 
productia bunurilor materiale. 
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factor de frecvență sau factor preexponenţial, 

activitate, 
capacitate calorică molară la presiune constantă respectiv la 
volum constant, - ; 
concentrație. 

energie de activare. 

energie liberă. 

fugacitate. 

entalpie liberă. 

incrementul entalpiei libere standard de reacție. 

entalpie. 

incrementul entalpiei standard de reacţie (efect caloric de 
reacție). 

căldură latentă de transformare de fază (topire, vaporizare, 
sublimare). i 

constante de echilibru (exprimate sub formă de activităţi, 
presiuni, număr de moli). 

constantă de viteză. 

masă molară. 

cantitatea de substanţă. 

număr de moli sau ordin de reacţie. 

presiune totală. 

presiune parțială a componentului „i“. 
presiune critică. 

cantitate de căldură. , 

constantă universală a gazelor. 

viteză de reacţie. | 3 
entropie. 

incrementul entropiei standard de reacție. 

temperatură în °K. 

temperatură în °C sau timp. 

temperatura critică. 

energie internă. 

volum. i 

volum molar. 

factor de compresibilitate. = 
fracție molară. 

lucru mecanic. 

potențial chimic al componentului î. 

coeficient stoichiometric. 

densitate. 

grad de avansare a reacției chimice, 

presiune redusă. 

temperatură redusă. 

coeficient de fugacitate, 


|. Noţiuni introductive 


Lermodinamica este o metodă generală de studiu al fenomenelor 
la Seara macroscopică, folosind mărimi ce pot fi măsurate direct, cum 
ar AI temperatura, presiunea, volumul, cantitatea de substanță şi mărimi 
ce denvă din principiile termodinamice, cum ar fi energia internă şi 
entropia. 

Prin sistem lermodinamic se înțelege un corp sau un ansamblu 
de corpuri luate în studiu și separate de mediul exterior printr-un pe- 
vete real sau imaginar. 

Pentru un sistem dat, se poate determina numărul minim de para- 
metri de stare care pot fi variaţi independent și care definesc în mod 
univoc starea sistemului la un moment dat. 

Prin proces se înţelege o schimbare de stare a sistemului, cînd unul 
sau mai mulţi parametri de stare îşi modifică valoarea. Cantitatea de 
substanță din sistem este de obicei invariabilă în cursul unui proces 
(sistem închis). Sistemele deschise constituie cazuri speciale. Prin defi- 
niţie un sistem izolat nu schimbă energie cu mediul exterior. După un 
timp mai lung sau mai scurt, un sistem izolat atinge o stare de echili- 
bru termic şi mecanic, cînd presiunea Şi temperatura au aceeași valoare 
în toate punctele sistemului și rămîn invariabile în timp. 

Un sistem parcurge un proces reversibil atunci cînd se găseşte tot 
timpul în stare de echilibru. Un proces reversibil poate fi considerat 
ca o succesiune de stări de echilibru și reprezintă o idealizare a proce- 
selor reale. În general, cu cît un proces decurge cu o viteză mai mică, 
cu atit se apropie mai mult de un proces reversibil. 


Mărimi molare parţiale 


Mărimile de stare utilizate în termodinamică pot îi clasificate în: 
a) mărimi de stare intensive care nu depind de cantitatea de substanță, 
cum sînt presiunea și temperatura şi b) mărimi de stare extensive care 
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depind de cantitatea de substanţă, 
entropia, capacitatea calorică etc. 

Dacă se notează, în general, 
pentru un sistem monofazic format din m 
ţie), mărimea Z va fi o funcție de 
şi temperatura, şi de cantităţile de substanță conţinute în si 
primate prin numărul de moli din fiecare compone 


cum sînt volumul, energia internă 
> 


o mărime extensivă de stare Gil Z 
| ai mulţi componenți (0 solu- 

doi parametri de stare, Presiunea 

stem, ex- 

nt: 

AP A A PERLE salh ilg) (1.1) 


Considerind că presiunea şi temperatura sînt date și menținute con- 
stante, relaţia care interesează este dependenţa unei mărimi extensive 
de stare de cantităţile de substanţă : 


i, ruj = Z(n,, Ns, VEES, ny) (1.2) 


Pentru a se studia această relaţie, se introduce noţiunea de mărime 
molară parlială care reprezintă contribuţia unui mol dintr-un component, 
la valoarea mărimii Z a sistemului. 


Pentru un sistem monofazic și monocomponent, situația este simplă, 
deoarece pentru asemenea sistem, experienţa arată că o mărime exten- 
sivă de stare are caracter aditiv, adică fiecare mol de substanță adăugat 
la sistem în condiţii de p, T = const., contribuie la creşterea mărimii Z 
cu aceeaşi cantitate. În cazul considerat al unui sistem monofazic Şi 
monocomponent, se poate scrie: 


EI 


Z Z(p 1) (1.3) 


Aici mărimea molară Z„ depinde numai de parametrii de stare p şi T. 
Ea poate fi definită prin următoarele relații echivalente cu ecuația (I.3) : 


Ze = aa =A a = A a (1.4) 


Este suficient să se măsoare mărimea Z pentru un sistem care con- 
ţine n moli şi apoi să se determine raportul Z/n sau se mai poate mă- 
sura o creştere finită AZ a acestei mărimi produsă de introducerea în 
sistem a unei cantităţi An de component. Din cauza relaţiei liniare (1.5) 
între Z şi n, raportul creșterilor finite AZ/An este egal cu derivata (2Z/ 
în a eaa E ca IL: d 
În literatura de specialitate, o mărime molară parţială se notează in 
general cu Z,, de exemplu: V;, H,, S: etc. Uneori, de exemplu Kan 
potențialul chimic, care este mărimea molară parțială a funcției EE 
— H — TS, se utilizează un simbol special u; în loc de G,. Diterenţiin 
ecuaţia (1.2), rezultă 
7 I.5 
d Zp, r = Zm, d n, + Zm, d ns -+ + Zm dna (1.5) 


sau, d Z p = Zm; dn; 


B 


` naibii e aiea 
pete e Aaa te 


Pentru forma funcției (I 2) 
generală : la presiune 
$ UNET S luļii obfinuli prin amestecarea a două soli 
componenți si în aceeasi propor! 
rimi de stare pentru cele 
tensivă de stare a 
schimbă 
Csia 


experiența oferă următoarea 


p j informație 
ura conslanle, o mărime exlensivă de slare 


şi lemperal 
ifii formale din aceiași 
te esle egală cu suma valorilor acelei må- 
două soluţii încinle de amestecare. O mărime ex- 
„A unei soluţii are caracter aditiv numai dacă nu se 
proporția între componenți, deci numai în condiții de p T, 
: ss Up ı constante, De aici rezultă că dacă se măsoară o mă- 
time extensivă de stare pentru o soluţie formată din ny, Jlar a te moli 
din componenţii respectivi și se măsoară apoi aceeaşi mărime de stare 
pentru o soluţie formată din Ani, ANa + Ay moli, unde A este un 
număr arbitrar, se obţine o valoare exact de A ori mai mare. Noting 
valoarea obţinută pentru prima soluţie cu Z(n,) și pentru a doua so- 
luţie cu Z(An;) rezultă 

Zn) = Zn) (1.6) 


Din ecuaţia (I.6) se pot deduce două formule fundamentale pentru 
mărimi molare parţiale ; prima formulă fundamentală este 


Zp, r = AN mu (1.7, a) 
obţinută prin derivarea ecuaţiei (I.6) în raport cu A. 
Împărţind ambii membri prin Xn,, se obţine o formă echivalentă a acestei 
ecuaţii : 

De = ZA, (1.7, b) 
unde s-a introdus mărimea molară medie a soluţiei 

Zn = Zn; (1.8) 
A doua relație fundamentală se obține din ecuația (1.7) prin diferențiere 

dZ,, r = Zmed n, + Zn d Zm, 

TȚinînd seamă de ecuația (1.5) rezultă 

Diy UA = (I.9, a) 
Împărțind toţi termenii sumei prin Èn, se obţine forma echivalentă 

Sa, d Zm =0 (1.9, b) 


Relatiile deduse mai sus pot fi ușor transformate pentru cazul cind se 
exprimă cantitățile din componenţii soluţiei prin masele M; ştiind că 


n; = m] M, (1.10) 


unde M, sînt masele molare ale componenților. În locul fracţiilor mo- 
t i S g .. x nS 
lare z, se vor utiliza fracțiile de masă gi: 


gi = m |2 m (1.11) 
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Fig. I.1. Variația volumului funcţie de 
numărul de moli n ` 


Exprimarea cantităților din componenți prin numărul de moli este 
preferabilă în studiul termodinamic al reacţiilor chimice. 

Metodele de calculare a mărimilor molare parţiale se bazează pe 
definiţia lor și pe relaţiile fundamentale. Determinările experimentale 
necesare constau în măsurarea mărimii extensive menţinînd constante 
presiunea, temperatura și cantităţile din toţi componenţii, cu excepţia 
unui singur component, astfel încit se obţine o funcţie de tipul Z = 
= f(n;). Prin derivare grafică se obţine Zm; pentru diferite valori ale 
lui Ne 

Ca exemplu de calcul, se va considera cazul cel mai simplu al unei 
soluţii binare, pentru care se vor calcula volumele molare parţiale Vm, 
Şi Vm, Determinările experimentale constau în măsurarea volumului 
soluţiei ca funcţie de na, menţinind p, T şi n, constante. Cu datele ob- 
ținute se construiește graficul din fig. I.1. Într-un punct arbitrar M 
se duce tangenta la curbă. Conform definiţiei (1.4), panta tangentei 
este egală cu Vm, Ea se evaluează grafic din triunghiul A BC. 


Segmentele BC şi AB sînt măsurate la scările folosite pe axa ordona- 
telor, respectiv a absciselor. Fracția molară 7, a soluţiei corespunzătoare 
punctului M este xt, = na|(nı + n2), unde n, este abscisa punctului M, 
iar n, este cantitatea din componentul 1 menținută constantă în aceste 
determinări. Se poate obține astfel Vm, pentru diferite valori ale lui Ta, 
variind punctul M pe curbă. Din prima relație fundamentală (1.7, a), 


care în acest caz se scrie 
Y = Nm. ae NVa: 


se calculează Vm, : 
Wy =a (V F A 
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Fig. I.2. Variația mărimii molare 
| medii funcție de fracția molară. 
| A 
| se 


Z 
MO 


unde V este ordonata punctului M. Se obțin astfel relațiile V= 
= f(a) şi V m, = fə(£2). Desigur, se poate alege ca variabilă indepen- 
dentă şi xt, = seg] == îi 

O variantă de calcul grafic al mărimilor molare parţiale la o Soga 
binară constă în reprezentarea grafică a mărimii molare medii Zm 
= Zl(n, + n) ca funcţie de fcacţia molară (fig. 1.2). În punctul M ar- 
bitrar, se duce tangenta la curba experimentală și intersecțiile tangentei 
pe ordonatele în x, =Q şi xı =1 dau direct mărimile molare parțiale 
Zm, Si Zm: Ecuatia (147 b) se. scrie; ins acest caz fi ama ab 
+ (1 — £ı)Zm,, de unde rezultă pentru panta tangentei la curbă: 


Z m| 0T — a a Zh 


Notînd cu (X, Y) coordonatele unui punct de pe tangentă și impu- 
nînd condiția ca să treacă prin punctul M de coordonate t, şi Za ecua- 
ţia tangentei va fi Y = X(Zm, — Zm,) F Zm. Pentru X =0, Y = Zm, 
Și pentru XI A 


ll. Gaze perfecte şi gaze reale. 
Potenţial chimic. Fugacitate 


l. Ecuația de stare a gazului perfect 


Pentru un sistem monocomponent și monofazic, între trei para- 
metri de stare există în mod obligatoriu o relaţie care se numește ecua- 
ție de stare. Considerînd ca parametri de stare presiunea, temperatura și 
volumul molar, forma generală a ecuaţiei de stare este 


Na IV) 0 (1.1) 


Cea mai simplă ecuaţie de stare se poate scrie pentru un sistem ideal 
numit gaz perfect. Acesta reprezintă o limită a comportării tuturor ga- 
zelor reale, atunci cînd presiunea tinde către zero. 

Pentru a stabili ecuaţia de stare a gazului perfect, se folosesc urmă- 
toarele legi : legea Boyle-Mariotte, legea Gay-Lussac şi legea lui Avo- 
gadro. 

Legea PBoyle- Mariolle este o lege experimentală care afirmă că la 
presiuni mici și în condiţii izoterme; produsul pV m este constant : 


(PV m)r = const., pentru p > 0 (II.2) 


Legea Gay-Lussac poate fi considerată ca o definiție a scării de tempe- 
ratură şi poate fi exprimată astfel : 
Va Const ie la p = const. (II.3) 
Ecuațiile (II.2 şi II.3) conduc la relația 
O RIE (11.4) 
în care R este constanta universală a gazelor perfecte şi în sistemul 


ă ă . Lordi. 
internaţional de unități de măsură are valoarea 8,314 J mol grd 
O masă m (kg) dintr-o substanţă cu formulă chimică cunoscută conţine 


un număr de moli n =m/M. 
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lucuația de stare a g 
te a gazului perfect, în acest caz, se mai poate scrie 


| RT 5 
] T i (11.5) 
ŢI “mii y Slnra un j i | i 

Din ecuația de stare so pot obţine şi alte mărimi care caracterizează 
UE SA Derlect, pe Daza delinipici acestora. Astfel, dacă densitatea este 
dennit ca masa unităţii de volum, adică p = m/V, din relaţia (11.4) 
vozullă 

pM j 

II.6 
NI 


LI. Amestecuri de gaze perteete 


Experimental, se constată că un amestec de gaze la presiuni mici 
satislace ecuaţia de stare 
PV = Nn RT (11.7) 
i 
Dacă acelaşi volum V ar fi ocupat numai de componentul i din 
amestec, în aceeaşi cantitate ca în amestec și la aceeași temperatură, 
presiunea realizată p; se numeşte presiune parțială a acelui component 
Şi poate fì calculată din ecuaţia de stare scrisă pentru un singur com- 
ponent, 


DV =nRI (11.8) 
Vracţia molară v; a unui component din amestec este definită astfel: 
2; = nn 


Fracția molară a unui component reprezintă deci numărul de moli din 
acel component care se găsește într-un mol de amestec. Prin împărţirea 
ecuaţiei (11.8) cu ecuaţia (11.7) rezultă 


f P: = pt: (11.9) 


| Această relaţie poate fi considerată definiţia presiunii parţiale a com- 
ponentului i.din amestec. 
Suma tuturor fracţiilor molare este egală cu unitatea 


Si ll 
Din ecuaţia (II.9) rezultă atunci prin însumare 
| Xp =P (11.10) 


si este cunoscuta lege experimentală a lui Dalton. 


2. Ecuaţii de stare pentru gaze reale 


La presiuni relativ 
relativ mar aa o E E ; 
Biti de De i mari, un gaz real se abate mai mult sau mai 
tetininată e iode: de stare a gazului perfect, abatere ce este de 
inată de forțele intermoleculare si i a ž 
y are și de volumul propriu : ȘI 
lelor. 5 propriu al molecu- 


Abaterea unui gaz real de la ecuația de stare a gazului perfect se 


arie exprima și cu ajutorul factorului de compresibilitate z definit 
astfel : 


2 = PValRT (11.11) 


Pentru un gaz perfect, z = la orice presiune și temperatură şi aceasta 
ar reprezenta ecuația de stare a gazului perfect în termeni de z. Pentru 
un gaz real însă, z este variabil cu p și T și numai la presiuni foarte 
mici, teoretic la p = 0, are valoarea unitate pentru orice temperatură. 
Relația z = z(p, T) ar reprezenta ecuația de stare a unui gaz real. 
În funcţie de presiune și temperatură, z poate fi mai mare sau mai mie 
decit unitatea. Deoarece volumul molar al unui gaz perfect este egal 
cu RT/p, z ar putea fi interpretat ca raportul între volumul molar al 
unui gaz real și volumul molar al gazului perfect la aceeași presiune și 
temperatură. Pentru z mai mic decit unitatea, gazul real este mai 
compresibil decit gazul perfect, ca urmare a forţelor intermoleculare 
če atracţie, iar pentru z mai mare decit unitatea, gazul real este mai 
puţin compresibil decit gazul ideal, ca urmare a forțelor de repulsie 
între molecule, respectiv a volumului finit al moleculelor reale. 


2.1. Teorema stărilor corespondente (principiul corespondenţei) 


Pentru ecuaţia de stare a gazelor reale s-a propus un număr mare 
de relaţii empirice, care conțin un număr variabil de constante indivi- 
duale, ale căror valori depind de natura gazului. 

În general, o ecuaţie de stare cu două constante individuale se poate 
scrie sub forma 


(s Toim a 0) 20) (11.12) 


Pentru a-şi păstra valabilitatea și în punctul critic se impun urmă- 
toarele condiţii în punctul de inilexiune a izotermei critice : 


(2p/9V m)r =0 


(&ploVu)r = 
ă temperatură crilică a substanţei 
ără variaţie de volum, 
punct de intlexiun= cu 


(11.13) 
(11.14) 
La temperatura particulară T, numit 


considerate, trecerea de la gaz la lichid se face f 
iar în punctul critic, izoterma critică prezintă un 
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Detinind parametrii reduși de stare: 


— temperatură redusă; t = lă elo, 
— presiune redusă, r =p/pe 
— Volum molar redus, e = V m/V ma 
aa) e -je S ` s 2 y A i 
ecuația (11.12) se poate scrie în forma „redusă“ 
F(x, 7, 9) =0, (11.15) 
iar factorul de compresibilitate în punctul critic are expresia 
Ze = Pe’ V m| RT. (11.16) 


Afirmația că ar exista o ecuaţie universală de stare de tipul (11.15) în 
termeni de parametri reduși de stare, sau de tipul 


2 = Hl T) (11.17) 


constituie conţinutul teoremei stărilor corespondente. 

Valorile factorului de compresibilitate în punctul critic ze, (valori 
experimentale) oscilează de la 0,23 pînă la 0,29. 

In literatură există diagrame în care factorul de compresibilitate 
este reprezentat ca funcţie de presiunea redusă la valori constante ale 
temperaturii reduse și z, = 0,27. 

Citeva izoterme reduse dintr-o asemenea: diagramă sint reproduse 
îsi it Ille 

Există și tabele de valori numerice pentru mai multe valori ale 
lui ze: 

În aplicaţiile practice, utilizarea ecuaţiei universale de stare (11.17) 
se face prin calcul grafic. Ţinînd seama de definiția lui z, se poate scrie 


z = pPValRT = npe Va] RT. = 2(m, 7) (11.18) 


Datele unei probleme trebuie să includă doi parametri de stare şi da- 
tele critice ale substanţei considerate. Dacă sînt date p şi T, atunci se 
calculează parametrii reduși m, 7 şi din diagramă sau din tabele se ob- 
ţine z, cu ajutorul căruia se calculează V sau densitatea : Va = Mle = 
— zRT|/p. Dacă sînt date p şi V sau densitatea, din ecuaţia (11.18) 
se obţine z:7 =pVaIRT. =a. Pentru 7 = p|Pe se citesc din dia- 
gramă sau din tabele valorile lui z pentru mai multe valori ale lui 7, 
se calculează produsul zr, care se reprezintă grafic în funcţie de 7. 
Pentru valoarea acestui produs care rezultă din datele problemei se 
obţine din grafic valoarea lui 7 şi apoi a temperaturii care interesează 
(Po le, 

În sfîrşit, dacă datele problemei conţin T şi Vu sau p, se calculează 
z]r = PeV IRT, apoi pentru 7 = TJT, dat, se citesc valori pentru Z 
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Fig. II.1. Variația factorului de compresibilitate cu presiunea redusă pentru 
diferite temperaturi reduse. 


«Şi m, se calculează raportul £/x, se construic şte graficul z/z ca funcţie 
„de 7 şi se obţine m la valoarea lui z|m cunoscută. 


O altă ecuaţie propusă pentru caracterizarea gazului real este ecuaţia 
virială de stare care, în general, poate fi scrisă sub forma 


z =l + Bp Cpr.. 


Primul coeficient virial este 1 şi în cazul absenței forțelor intermole- 
«culare, ecuația se reduce la z= 1, adică la ecuația de stare a gazului 


f ; 


Fig. 11.2. Determinarea grafică a 
<elui de al doilea coeficient vi- 
rial. 
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perfect. Al doilea coeficient virial, 
notat aici cu B şi următorii sînt 
funcții de temperatură. Pentru presiuni 
moderate, în ecuaţia virială se pot 
reține numai primii doi termeni: 

z =] + Bp (11.19) 


Ecuația (II.19) corespunde dome- 
niului de presiuni mici, unde z se poate 
considera ca o funcţie liniară de p 


(fig. 11.2), iar B este panta tangentei 
la izotermă, dusă în punctul p =0, 


z=l. 


3. Potenţial chimic. Fugacitate 


Potenţialul chimic al unui componi 
unei funcţii termodinamice în raport 
nent i cînd se 
care tuneţ 


nt i (w) este definit de derivata 
cu numărul de moli de compo- 
mențin constanti compoziția şi parametrii de stare pentru 
ia termodinamică este potenţial termodinamic (G sau Fi) 


În Or 
pie FII mp sau 
Li, An, Vs T's njat 


3F 

tA; = n. > 

(~i F V, T, ñ 
ôn Ciel 


Potenţialul chimic este o funcție cu caracter intensiv şi depinde de doi 
parametri de stare şi de compoziţie : 


i] 


opresti pui (Di Dj za dea S, Du) 


Pentru un component pur, potențialul chimic este funcţie de doi 
parametri de stare: us; =uu(p, T). 


Expresia potenţialului chimic pentru un gaz perfect este 
ur = ur) + RT In p/p, (11.20) 


unde u-(T) este potenţialul chimic pentru starea standard și pentru o 
substanţă dată este funcție numai de temperatură; p? — presiunea 
stării standard exprimată în unităţile în care este indicată presiunea p 
a stării actuale, iar up — potenţialul chimic în starea actuală. 


Deoarece presiunea stării standard este 1 atm şi dacă presiunea p 
se exprimă tot în atm, ecuaţia (11.20) devine 


ur = um) + RT In p (11.21) 


Starea standard implică: presiunea (p°) =1 atm, x; = 1 (compo- 
nent pur), proprietăţi de gaz perfect pentru gaze şi proprietăţi reale 
pentru solide şi lichide. 

Pentru gaze reale, dependenţa potenţialului chimic de presiune este 
mai complicată, datorită faptului că relaţia presiune-volum în acest caz, 
este mai complexă, comparativ cu ecuaţia pV„ = RT. 

Pentru a fi păstrată forma simplă a expresiei potenţialului chimic, 
pentru gaze reale, s-a introdus o nouă mărime, numită lugacitate, f, 
care înlocuieşte presiunea în ecuaţia (11.21), 


r o s OG 
br =g t RT In fif (11.22) 

în care f° reprezintă fugacitatea în stare standard şi este impusă de fap- 
tul că potenţialul chimic nu poate fi calculat în valoare absolută. 
Cum starea standard se poate alege arbitrar, în cazul gazelor reale se 
fixează: p = | atm, starea de component pur şi proprietăţi de gaz 
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perfect. În aceste condiţii fugacitate 


standard f° = p° =1 atm. E IERI Moga lia ai 
tă A A Maia lugacităţii să lie completă, 
i ere taptul că la presiuni mici (p => 0), gazele 
ideal, iar fugacitatea va avea acecași valoare. A și 
n acest caz, la relaţia de definiţie 
lim f/p =1. 
p>0 
Fugacitatea se exprimă în aceleași unit 
fugacitatea stării actuale se exprimă 
relaţia (11.22) devine 


trebuie să se aibă 
reale s-ar comporta 
ca ȘI presiunea, 

(11.22) se va adăuga expresia 


p ăți ca și presiunea. Dacă 
in atmosfere, iar f° =1 atm, 


ur = boom) + RT In f (11.23) 
Ca şi potenţialul chimic, fugacitatea este o mărime intensivă de stare 
şi depinde de doi parametri de stare, presiunea și temperatura : f = 
= f(p, T). Evaluarea variaţiei potenţialului chimic pentru un gaz real 
impune cunoașterea fugacităţii. Fugacitatea unui gaz pur se poate 
calcula fie din date asupra compresibilităţii gazului, fie pe baza ecua- 
ţiei de stare a gazului real. 
Abaterea gazelor reale de la comportarea ideală se exprimă prin 
coeficientul de fugacitate y. 


y = Ip 


Pentru gazul perfect, sau pentru un gaz real, la p —0, y =1. 
Expresia coeficientului de fugacitate, y, este 


A p 
1 
yY = I/P = exp = zr yee) (11.24) 


În ecuaţia (11.24), a reprezintă diferența dintre volumul molar 
ideal (RT/p) și volumul molar al gazului real (Vn). 


a seva (11.25) 
p 
Valoarea lui « este condiționată de diferența de compresibilitate dintre 


azul perfect şi gazul real. ; ; A x 
2 Tito gi din ecuaţia (11.24) se rezolvă grafic dacă se cunoaşte 


volumul molar al gazului funcţie de presiune. fiat 
, i sak A 
Coeficientul de fugacitate y se poate exprima şi ìn tune ìe 
factorul de compresibilitate (z = p" Vm| RT) şi tinind seama şi de 
relaţia (11.25), ecuaţia (11.24) devine 


p 
y = exp (— (= ap) = oxp (= ju — 2) a In P) 
p 
d 
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Fig. 11.3. Variația coeficientului de fugacitate cu presiunea redusă pentru 
diferite temperaturi reduse. 


Ca şi factorul de compresibilitate z, coeficientul de activitate y 
poate fi exprimat în termeni de parametri reduși, m şi 7, printr-o re- 
laţie valabilă pentru toate gazele și care are o precizie suficientă pentru 
calcule tehnice. În fig. II.3 este redată relaţia y —y(7, 7). Utilizarea 
diagramei din această figură este analoagă cu utilizarea diagramei 
z= z(7, 7). În unele cărţi sînt date valorile y = (m, 7) sub formă de 
tabel. În termeni de parametri reduși (m, 7), ecuaţia (11.26) se scrie 


e: y= exp [bea In 7) (11.27) 


S 


4. Aplicații de calcul 


1. Un amestec de CH, şi CaHe are densitatea de 1,036 g-1~™ la 300°K 
și presiunea totală de 1 000 mbar. Să se calculeze procentul volumetric 
de CH4. 

M = ZaM = XM F TM V = Ten, 
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Se ştie 


dt = Ta = Te ie 
i =2(M,— M) + 1 
Ac ME M M, = 1,6:10-? kg-mol-1 
TAN M — M, y è 
TIR M, M, = 3,0 .10-2 kg-mol- 


Se calculează masa molară medie 


= M ti >rp 
p = Vlan, şi pV = EnRI1 


V RT M = 
a p RI 


M = 1,036+8,314-300-10-5 = 2,584.10- kg- mol- 
Fracția molară a metanului va avea valoarea 


2,584 -10-2 — 3,00 -10-2 
ES E SA E l L 
1,6 :10-2 — 3,00.10-2 


9 vol CH; = 29,7 


Tene EER 0297 


CA Ro C = 77053 


Varianta Vo e 
p 105 


M = 6V m = 1,036-2,494 -10™ = 2,584 -10 kg- mol-1.: 


= 2,494 -10-2 m?:mol~1 


2. Un amestec de N., O, și hexan ocupă inițial un votata de 1 l 
la 10 atm și 400°C, iar fracțiile molare sînt : £ya — 0,785 și Toa — 0,191 


Să se calculeze masa de CO, rezultat din arderea completă a hexanului. 


Se determină numărul de moli de hexan, folosind relația piV = SRE 
(n; = nr. moli hexan) 


. ,24 -1,013 -105 -1-10=° E 
E O T L y 345 Tla 
RT 8,314 -673 


Ppi = px. Se impunea calcularea fracției molare a hexanului, ştiind că 


a m l 
Xhexan — | — (0,785 + 0,191) = 0,024 
Presea > 10: 0,024 = 0,24 atm. 


Conform reacției Ce Hia + 9,5 Oa =6 COs +7 H0, pentru 4, 345- 10% 
mol hexan vor corespunde 2,607:10-* mol CO, şi 


mqo2 = N'M = 2,607 -1072:44 = 1,147 g CO». 
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3. Un vas conţine 0,1 mol gaz perfect. Presiune 
la 1 000 mbar. Să se calculeze panta dreptei (în m-grd- 
zintă variaţia volumului cu temperatura, 


a sa este constantă 
1) care repre- 


nRT 


pV = ARI Vs mbs 102 Nm 
p 
oV R 0,1 :8,31: 
P = Do se n Usi gă 8,314-:10-% mâ-gra-1 
oT p 10 


4. Un gaz ocupă volumul de 100 cm? la 100°C și 1 atm. Cu cit crește 


volumul dacă presiunea se menţine constantă şi temperatura crește cu 
5C? 
Se diferențiază ecuaţia gazelor perfecte în condiţii de p = constant. 
pAV =nRdT 


După integrare, devine p(V, — V) =nR(T.,— T,) 
Înlocuind în relaţia 


nR(T, — T) 
p 


Vo= A = 


însă nR = p- V|T 


1,013 -105 -10-14-5 
37315013 -105 


V, — V= = 1,34+10-% m? 


Variantă 
mpa my =w T 
această expresie se diferențiază: d In V =d In T 
După integrare se obține 
v T ve aT: 


ln — = In — sau —= şi 
Vi Tast V, Tı 


107 
Ay — aAa 220205) A LO 
T 373 
5. Un vas închis, prevăzut cu o membrană elastică, servește ca pre- 
siune de referinţă pentru un manostat. Presiunea din interiorul vasului 
este de 500 mb și trebuie menţinută cît mai constantă. Dacă tempera- 
tura sa este 20°C, să se calculeze cu ce precizie trebuie menţinută tem- 
peratura pentru ca fluctuațiile presiunii din interior să nu depăşească 
+0,1 mb. Ma 
“Se “aplică relaţia pV = nRT cu menţiunea V, n, R = const. p = 
— PR T, Această expresie se logaritmează : 
y 


In p =ln nR|V +1n T şi se diferențiază : 
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sl 
= 293 [e = +0,0586° 
rca 30960 
Variantă 
Se diferențiază expresia pV=nRT şi se 
obține ) . 
pie pisi y dp =nR dT, se. înmulțește şi „se 
i imparte membrul II cu 7: , 
y dp da nhRT AT 2845 dT 
E ik Ii 


p 


6. Dacă un gaz satisface legea Boyle-Mariotte, să se găsească re- 
lația între In p şi ln pọ şi valoarea derivatei (2 In p/ô In p)r. 


pV=nRT; pV == RT; 
; M 


M ) const. 


Se logaritmează : In p = n p + In const. RA 

Se constată că s-a obținut o relație liniară. Această ecuație reprezintă 
o dreaptă în coordonate In p — In p, a cărei pantă (3 In p/â lIn-p)r este‘ 1 
(formează cu axa absciselor un unghi de 45) O RATE 


du dale 27 


7. Măsurind densitatea unui gaz, la 0°C s-au obţinut următoarele 
date experimentale : 


P» Nimp: 1013-10; 5,07 -10+ 2,53 -104 


10% ọ/p, m-2s2 2,2772 2,2504 „2,2368 


Să se calculeze masa sa molară. 


VAD P 
În această relație, p este densitatea gazului la presiunea põ tempera- 
tura T. În mod riguros, ecuația trebuie aplicată numai prin extrapolare 
Ja limită : : 


M =£) RT M = RT lim € 
p p=0 p>0 P 
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wj 


q 
í 


Lim La 221 0 nEs. 
p0 P 


M=8,314 273. 2221. 10? = 
=5,04 10° kg mol 


0 5104 5 
10 IE 


Fig. 11.5. Problema 7. 


În acest scop se utilizează obişnuit metoda grafică, folosind valori ex- 
perimentale p/p la diferite presiuni (fig. II.5). 
Se obţine M = 5,04:10*7 kg-:mol-+ 


8. Pentru CO, la 100 atm și 198°C, s-a determinat experimental 
raportul pV m|/PoVom = 1,9820. Densitatea CO, în condiţii normale este 
egală cu 1,978 kg-m™, determinată experimental. Să se găsească va- 
loarea lui z și al doilea coeficient virial la 100 atm și 198C. 


Uneori în literatura de specialitate, datele asupra compresibilității 
gazelor sînt exprimate sub forma raportului 
f — pV m|PoVom, unde: po =1 atm; Vom este volumul molar la OC şi 
1 atm; Vm — volumul molar la T şi p. 
Se calculează Vom: = Mle (00C, 1 atm) = 44-10-3/1,978 = 2,224 -10° 
mê-mol~ (Vom astfel calculat diferă, față de Vm ideal care este 2,2416. 
-10-2 me mol t): i 
Se calculează 2 = p'Vm/RT 


însă PAN = fe po* Vom Şi PV = 1,582-1,013 -105-2,224 -10-7 = 
= 3,564 -10° 


Înlocuind, 
.103 
Zi P'Vm ga 3,564 10 = 0,910 
RT 8,314 471 
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Al doilea coeficient virial, B = (z — 1)/p, N 


a avea valoarea 
oplo 


100-1,013 -105 


D TR + e. Fi 
9. Pentru CO, la 198°C, s-au găsit experimental următoarele v 
pentru raportul PV m/PoVom: 


= — 8,867:10-? N-i.m?, 


alori 


P. atm 100 200 300 400 500 600 700 800 
7 
P Vm Pat 
AV 1,9820 1,4960 1,4935 1,5630 1,6775 1,8172 1,9560 2,1080 
0 Yom 


Cunoscînd Vom = 2,224-10-? m%.mol“! și parametrii critici, pe = 
= 72,9 atm şi T. = 304,1°K, să se traseze izoterma corespunzătoare 
temperaturii de 198°C în graficul z =z(x, 7). Utilizind această dia- 
gramă să se calculeze : 


a) volumul ocupat de 750 kg CO, la 455 atm şi 198°C; 


b) ce presiune este într-o butelie de CO, de 30 1, care conține 4,4 kg 
CO, la 198°C. Să se compare această presiune cu presiunea ce s-ar găsi, 
dacă s-ar folosi legea gazelor perfecte. 


Se scrie expresia lui z în funcție de datele problemei : 


RT RT PoVom 


Se determină 


A E) 31052, -107 = 
Paon ide 013 -105 -2,224 -1 L0 
R 


8,314 -471 
- R PV m 
şi z = 0,575 ——=. 
PoVom 
Tabelul se completează cu valorile 7 şi z calculate la presiunile in- 
dicate în problemă; 7 = p/pe a 


p. atm 100 200 300 400 500 600 700 800 
e ae DE E eee = 
T 1,37 2,74 4,12 5,49 6,86 8,23 9,60 10,97 
000 o ataa dea ea. ait eE E aa 
z 0,910 0,860 0,859 0,899 0,964 1,045 1,125 1,212 


Cu aceste valori se construiește graficul z = z(m, 7) (fig. 11.6) 


a ri EEA 


nzRT 
p 


a) V = nya = 
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“a. 


O ARE PA A Ca a PU? 
Fig. 11.6. Problema 9. 
750 ZE : 
n = ——— ; Z se calculează din grafic pentru 
44-107? è 
m = 455/729 =6,24 Si se păaseste 220593 


750 -0,934 -8,314 -471 


înlocuind V =- <N 
44 -107° -455 -1;013 -105 


= oD aa 


Dacă gazul s-ar comporta ca un gaz perfect, p = nRT|V, 


100 -8,314 -474 
30-1073 


= 1,305-10” N-m-2 


Se constată că p > n, deoarece la această temperatură gazul este mai 
compresibil decît gazul perfect. 

b) Presiunea din butelie se calculează ştiind p = Tpe Se impune 
deci să se afle valoarea presiunii reduse m. Se stabileşte relația z = z(7).- 


_PVm N mpa p, _.810747249:1:013-10:_ 
RT RT 8,314 -471 


ta K aut NP] 3 
A z ra Această ecuaţie impreună cu graficul z = z(2), pentru 
= p R, ha . N v .. 4 
GR A 3 Erea un sistem de două ecuații cu două necunoscute, 
2 i se rezolvă grafic, Dreapta z = 0,5667 o vom trasa prin două puncte 
ay DP e E 
şi de aceea calculăm coordonatele acestor puncte. Dăm valori lui m: 
i z = 0,849 
se obţin 
z = 1,132 
; ; } z = 0,902 
Din grafic se obține j 
T = UI 50 
Deci p = mp, =1,6:72,9 = 116,6 atm = 1,18:107 N-m?. 


10. Pentru trimetilamină, la 0°C s-au obţinut următoarele valori 
ale densităţii: 
0,2 0,4 0,6 0,8 
0,5336 1,0790 1,6363 2,2054 


p., atm 


e. ks:m* 


Să se calculeze al doilea coeficient virial. 
8 ea astea A ; v 3 
Ecuația virială cu doi termeni, z = E =1 + Bp, se mai poate 


scrie şi sub următoarea formă : ple = RTIM( + Bp), ştiind că Vn = 
= Mle. , 

Cu datele din tabel se construieşte graficul ple — p, care ar trebui 
să fie liniar, iar panta dreptei este BRT|M (fig. 11.7). 


Fig. ILT. Problema 10. 


10-4p, N m~? 2,0265 „4,0530 


6,0795 8,1060 
10-1 p/p 3,7979 3,7563 3,7154 


3,6756 


lim p/ọ = 3,838+101 
p»0 


M(CH3)N = 5,911 .10°kg.mol~! 
Panta dreptei se calculează din punctele experimentale extreme =: 
Ri » 3,7979 — 3,6756 


D an ei, ae 2,0 e 
M 8,1060 — 2,0265 


RT | M = 8,314.273/59,11.10-2 = 3,842.10% 


Al doilea coeficient virial B = —0,021 /3,848-10t 


= —5,22.107 N-1.m?. 


11. Pentru factorul de compresibilitate z al hidrogenului la 0°C 
se dă valoarea derivatei (0z/0p)T = 1,7-10- N-i.m? care rămîne 
constantă pentru intervalul 0—10% N-m™>. Să se calculeze volumul 
molar al hidrogenului la presiunea de 10 atm. 


A = 1,7.105 N-1.m? 
T 


După separarea variabilelor, se integrează : 


z P. 
fdz = 1,7-10 | dp 
1 ò 


z =1 + 1,7-10 p 

Din ecuația coeficientului de compresibilitate 
. zRT 
PV m Sile = 

RT p 


Înlocuind Vp = RT [p + 1,7-10°-RT 


N 


BAE +1,7:10-3.8,314.273 = 22,46-10-3 m*-moli 


10+1,013-105 


12. Derivata (22/2p) pentru SO, are valoarea —9,07-10-% N=-m° 
şi rămîne constantă în intervalul 0—20 atm. Să se calculeze volumul 
ocupat de 1 m? N SO, la 70°C şi 15 atm. 


ZU 


Al doilea coeficient virial este B = (92/2p)a. 
înlocuind, z= 1 — 9,07.10-%.15.1,013+10' = 0,862. 


Volumul V se calculează cu relaţia z = PV RT 


Pa LRT ______0,862:1:8,314:343 A 
p 22,416-10-3.15-1,013-105 — 1+29*10* mè. 


13. Pentr esiuni 
. TU presiuni nu pres i, izoter j 
ae Sa în P pitică izoterma unui gaz real este de 
k , > este luncţie exclusivă de te ratură. Să 
E E A cție exclusivă de temperatură. Să 
a) relația de ce u canti 
kicia S a de calcul pentru cantitatea də căldură schimbată într-un 
A zoterm de destindere a n moli de gaz de la Vi la V,; 
) calculul variaţiei de volum. í i 


dOn =p dV 


PV m 7 V 
= =pVInRT ; 1 — bp = 
RT PORT 


nRT = nRTbp # pV =p(nRTD + V) 


ta 
| 


TUERI 
Pp PE e, 
nRTb + V 
NE aur a 
5 : 
= a EA e FĂ NET EA Aa 
nRTb + V nRT + V 
V, A 


Or- nRT In (nRTb + V) | A 
EI 


O SURAE ja Et e, 
nRTb + Vi 
Pentru calculul variaţiei volumului, 
y 2500 (| e ae 
dy E Rp 


14. Un recipient nedilatabil de oţel, cu o capacitate de 10 1, conţine 
5 kg Cl. Să se calculeze temperatura maximă la care se poate încălzi 
acest recipient, dacă presiunea limită de rezistenţă a recipientului este A 
228,5 atm. Parametrii critici ai clorului sînt pe = 76,1 atm şi Te = 417K. 
Pentru presiunea redusă rezultată din problema, z are următoarele 


valori, funcție de 7: 


z 1,0 i 1,2 1,3 14 
245 
0750 — T= =3 
z 044 0446 0,555 0,655 75 =e 
osa 
m | 044 T E A a 


03 e: -H — 
1 11 12 13 1945 1h ő 


Fig. II.8. Problema 14. 


T = ~T.. Se impune calcularea valorii lui t. Din definiția coeficien- 
tului de compresibilitate (fig. II.8), 


Dea PVm ___PVm 
RT RT 
v 10-107: 


e Vp = = =E 3 1,418-104 m? 


n 5/70,9 -107° 
4 228,5 -1,013 -105 -1,418 -10=! 
PY me, SED D A 


ZT = 
RT, 8,314 -417 
za = 0,945 
t = 1,345 


Te AA = OERE 0) 


15. Un mol de etan ocupă un volum de 243 cm° la temperatura 
de 93,4°C. Să se calculeze presiunea sa. Se cunosc următoarele date 
critice: T, = 305,5 K şi p. ~ 48,2 atm. Pentru temperatura redusă, 
rezultată din problemă (7), factorul de compresibilitate z are valorile : 


m Mii E PSr pe A 


n mm q= 1,199 
z 1 0,76 0,56 0,53 0,61 0,70 


Y a Vo 
RT nRT 


3 1078. . . 5 
PR 10% -48,2 1,013 -10 m = 0,39 
1:8,314 366,6 
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Se dau valori lui m: | 7 = 5 ala 

z = 0,085 
Din graficul prezentat în fig. II.9 rezultă: 
d Ee È r= 1,6; p Sp =1,6:483,2 = 77,12 atm. 
S 


16. Un vas de 2 1 conține 750 g CO,. 
maximă la care poate fi încălzit, d 
de 145,8 atm. Date critice: 


ta 

[| 
S 
SI 
co 


Să se calculeze temperatura 
acă rezistența admisă a vasului este 
Po = 72;9 atm şi T, =304,/1K. 
Presiunea redusă maximă va fi: m = 145,8/72,9 = 2,00. Din relaţia 
de definiție a lui z se obţine z = (7). 


sua Pa PV pVM 1 __ 145,8:1,013-100:2-1022444 1 


RE e a a 750-8,314:304,1 z 


AE 
T 


Fig, 11.9, Problema 15, 
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a, 


= i A—— - — ; — + 1 
4 fă AR E AE) Să Ad (lea | E A FA 
Fig. 11.10. Problema 16. 


Din diagrama z = z(z, 7), pentru = = 2, se găsesc în Manualul ingine- 
rului chimist vol. II pag. 1291, valorile: 


T 1,0015015 103m 05A 110 5115204 O AOE 4.30 
0,32 0,329 0,342 0,360 0,408 0,478 0,565 0,692 0,773 0,886 0,940 


La] 


Cu ajutorul acestor valori se trasează graficul z = z(7), iar curba z = 
1 TA = 4 

= 0,680 — se trasează prin punctele calculate, conform următorului 
T 

tabel: 


T woos MORTE 1,4 1.5 1.6 1,8 
z 0,680 0,618 0,566 0,523 0,486 0.455 0.425 0,373 


Temperatura maximă pentru z = 2 se obține la intersecția celor 
; două curbe (fig. II.10). 
d Din grafic t = 1,2. Temperatura maximă T = Ter = 304,1-1,2 = 
= 365,5°K (t = 92,3%0). 
Variantă. Se cunoaşte zt = 0,680, iar cu datele obținute din Ma- 
nualul inginerului chimist pentru zşi 7 la 7 = 2, se calculează produsul tz : 


ză 1,00 1,10 1,20 1,30 1,40 1,60] 1.80 
ONY OO o —— 
z 0,32 0,408 0,565 0,692 0,773 0,886 0,940 
d NO ——— 
TZ 0,32 0,450 0,679 0,900 1,082 1,420 1,690 


3i 


068 


i il Sr 2 notice IAD p[i A E A EA 3 
Fig. 11.11. Problema 16. 


Se construieşte graficul (fig. 11.11). 

Pentru zt = 0,68, t din grafic = 1,2. 

me =— 304,1 -1,2 =S CrO 

17. Să se calculeze fugacitatea bioxidului de carbon la 50°C și 100 atm, 
utilizînd diagrama izotermelor reduse z— m pentru care se cunosc ur- 
mătoarele date critice: l, = 31,1°C şi pe =73 atm. 

Se determină parametrii reduși de stare: 
3282 a oea e = e7 
304,3 Pe 73 
jar cu ajutorul diagramei izotermelor reduse z—m se poate calcula 
fugacitatea, în cazul de față al CO, utilizindu-se relaţia 


= 


To 
Te 


p 
sl z—1 
Is f=Isp+ =T d 
EAER aA AA 
0 
Pentru anumite valori ale presiunii, din diagramă se citeşte z, alcătuin- 


du-se tabelul : 


p, atm 10 30 50 70 90 100 
Z | 0,970 0,885 0,685 0,960 233 1370 
Ea = 
pusa | _0,008  —0,0042  —0,0046  —0.0050  —0,0053 0,0037 

p 


> 


E “+ N E Lai a PETE A 
VU 20 40 60 8) 100 
palm 


Fig. M.12. Problema 17. 


Integrala se rezolvă grafic (fig. II.12): 


100 
z— 1 
| dp = —3,1:10-2:30 — 4,4:10-2.20 — 4,8+10-3.20 — 


— 5,19-+10-2-20 — 5,5+10-2.10 = —0,435 


0,435 
ls f=1e 100 — — = 1,811 
Bi Ig 2,303 


` 


Ji E NE 
18. Considerind următoarele date pentru Cl, la 227°C 
p, atm 10 20 
Va mol: 4,004 1,951 


Să se calculeze coeficientul de fugacitate al Cl, la 227°C și 20 atm. 
Calculul coeficientului de fugacitate y se efectuează conform relației 


p 
— 1/RT Í «dp 
4 — e 0 
p 
Calculul integralei f æ dp implică valorile lui æ la cele două presiuni: 
ò 
— pentru 10 atm « = RT/p— Vm = 8,314-500/10-1,013-10° — 


— 4004-10 = 0,1-10 m- molt; 
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3 — Aplicații de calcul în chimia-fizică — cd, 56 


8,314 -500 i 
R e = | 
201,013 105 


=0,1*10-2 mê.mol~:. 


— pentru 20 atm a = 


Valorile calculate indică faptul că o este constant în intervalul de pre- 
siuni 10—20 atm şi egal cu 1:10-74 m’.mol~. 
Înlocuind, 

[a 10 2O IOa 


— RT ai dp TE 8,314+500 
ve e Va sie = 0,952. 

19. Să se calculeze variaţia potenţialului chimic în compresia izo- 
termă a Cl la 227°C, de la presiunea de 1 atm pînă la 50 atm., cunoscînd 
că în acest domeniu de presiune, Cl, satisface ecuația de stare z = 
SAE ON a (atm). 


Pa P2 


Aune | Vacip RT | = 2,44:10=) dp | 
Pı Pı i 
Apr = RT ln palpı — 2;44*102RT(p2 — P1) 5 
Aur = 8,314-+500-1n 50/1 — 244-103 -8,314 -500(50 — 1) H 
Aur = 1,577 -10 J-mol™. 
È $ 
20. Cunoscind datele de la problema 19, să se calculeze fugaci- 
tatea clorului la 227°C şi 50 atm. 

Se aplică una din relațiile i 
` 

p p 
—1/RT ( «ap = Tp À 
pape sg asta] = 9DEDR 0 j 
Pe a a e RT q — 244-10 p)= 244102 RT | 

i p 

= ARTĂ 2,44*10-3RT+dp — 2,44+10-3+50 A 

f = pe 0 = 50-e 

f = 44,25 atm. 
Variantă. Cunoscînd Aup la 227°C se poate determina fugacitatea 
la 50 atm. y 

Apr = RT ln f. înlocuind, 1,577:10° = 8,314500 ln f 


f = 44,42 atm. È 


ae Să se alt ut variaţia potenţialului chimic în compresia izo- 
ae de ia 900 la 1000 atm a H, la 0°C şi lugacitatea sa la cele 
două presiuni extreme. Pentru hidrogen la 0°C, factorul de cumpresi- 


bilitate este dat de ecuaţia 
2 =1+ 7+104 p + 2,28+10-% p? (p, atm) 


valabilă între O şi 1000 atm. 


p 
—1/RT ( «dp 


(=) 


| = pre 
Pai 
2i dp 


Agr = RT In fff; f= p-e” 


500 
.10-4 .10-8. 
7:10-41. p+2,28°10-%. p? dp 


P 
fu 22 500-e 9 


= (7+10-4:50041/2+2,28.10-%+5002) 
ij — 500.e 
f, = 711,2 atm. 
(7» 10-4+1000+1/2+2,28*+10-%+10%) 
fa = 1000.e 
Aur = RT In flh = 8,314-273-In 2080/711,2 


Aur = 2,43 -10° J-mol™. 


22, În domeniul presiunilor mici, o izotermă a unui gaz real poate fi 
exprimată prin ecuația z = 1 — ap, unde a este o funcție de T. Să 
se demonstreze că pentru ap & 1, fugacitatea gazului este egală cu pro- 
dusul p:z, iar coeficientul de fugacitate este egal cu z. 


p. p 
[e do 
f=p'e? =p'e 0 = p:e%P= pe? 
z ai g3 
s= 1 -+m „o 5l gall apla 
£ 1! z: 21 3! 


f= poz = flp z 


ps atm 


La] ` 4 yo pi 
23, Pentru un gaz real se dau următoarele date la pirat 


10 15 20 30 


40 HO 
z 0,070 0,004 0,951 0,927 0,903 0,878 
102 zip, atm! 9,700 0,420 4,755 3,090 2,258 1,756 


Să se calculeze : 


la 10 atm, la 50 atm; 
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a) variaţia potenţialului chimic în compresia izotermă la 27°C, de 


b) tugacitatea gazului la 27°C şi 45 atm, 


Da Pa 
a) Apr =\ Vm dp = Rrţ= dp 
p 
Pi Pi 


Integrala se rezolvă grafic (fig. 11.13) 


+. 


É zip. otm 


10 


1 1] 20 30 40 


p. atm 


Fig. 11.13. Problema 23. 


50 


je dp T 1,52 ; Aur = A uao = 1,528,314 300 = 3,79-102 J/mol 
10 


d p 
b) f= p'e 
p. atm 10 15 20 30 40 50 
E miei i | E E AD C EAE E S 
1—z 0,024 0,036 0,049 0,073 0,097 0,122 
103-(1 — z)/p, atm 2,40 2,40 2,45 2,44 2,42 2,44 


Se observă că 10%:(1 — z)/p = const = 2,43 atm-. 


p 
1 —z 
| dp = 2,43-+10-3:p = 2,43+10-2.45 = 0,1093, 
p 

0 


AEE AO RA 


24. Pentru CO, la 40°C se dau următoarele date: 


p, atm 0 50 75 100 150 200 
z 1,00 0,737 0,538 0,268 0,327 0,406 
103-(1 — 2)/p, atm: 5,00 5,26 0,15 7,32 4,45 2,97 


Să se calculeze : 

a) fugacitatea CO, la această temperatură şi 190 atm, ştiind că 
lim 125,00; 
Po E 


b) variația entalpiei libere în destinderea izotermă a 440 g CO, 
de la 250 la 75 atm. 


SNS — \ — dp 
f i | p 
a) f= p-e g = 150-e 


150 
| A sat dp se calculează grafic, în coordonate 
IP 


Ap eI 
p 


g 
5 r 
Ra 
Nja 
8t i 
"i 4 
[i > * 
2 | 0 2 Sa a a aaa NI 
0. 50 100 150 200 - palm i 
Fig. 11.14. Problema 24. 
Din grafic 
150 i 
| =2. dp —0,862 i 
p `; 
0 d 
i RE. 
f = 150-e-0-%— 63,3 atm, i 
p, atm 50 75 100 150 ca 200 
z 0,737 0,538 0,268 0927 4 0,406 
102 z/p, atm”! 14,75 zkt 2,68 ae 2,03 


Pa 75 
AGr = AGa =N | Vm dp = nf Vaʻdp l 
pa 2 4 
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e, 0 A 


75 
Va =ZRTIp; AGsss = 440/44 | zRT/p-dp = 
200 


75 
= 10RT | z/p-dp 
300 
75 
Din graficul prezentat în fig. 11.15 rezultă 1 z/p-dp= — 0,319 
200 


AG = 10:8,314:313(—0,319) = —8,28+102 J. 
25. Pentru cetan, izoterma de 93 
20 atm. Să se calculeze: 


a) variația potențialului chimic în comprimarea izotermă, la 93,4*C, 
de la 1 atm la 20 atm; 

b) fugacitatea, la aceeași temperatură şi la presiunile 0, 5, 10, 15 
şi 20 atm și să se traseze grafic funcţia f = f(p), comparativ cu aceeaşi 
funcţie, pentru cazul cînd etanul ar fi considerat gaz perfect. 


AC este liniară, în domeniul 0... 


7 100 150 200 p. atm 
“Fig. 11.15. Problema 24. 
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Se cunosc următoarele date: E | 


p., atm | 0 5 10 15 20 
z 1 0,975 0,950 0,925 090 
~ . E ' 
Funcţia z =2(p) = 1 5+10-%-p (atm) 
20 20 20 
5 pe z pan 1 = 
a) Ausce,s = mdp= RI dara dp =R Mi= — 5-10-2) dp 
i ge i 
Ada pe RT |n — 5+10-2(20 — D= 8,82.102 J-mol~ 
APE 
b) f= p'exp — $ =. dp = p-e*:10 “7? [atm] 
ð P 
p, atm 0 5 10 15 20 
Too a E e A 
f = p'exp 5? atm | (9) 0,485 9,50 13,90 18,00 
Cu aceste valori se trasează graficul din fig. 11.16. 
f.aim 
20 
M 
$ 
T 
Zi i 
10 d 
Ñ 


Fig, 11.16. Problema 25. 
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Las) 


50 100 150 200 


Fig. 11.17. Problema 26. 


10? Vp. mmol” 


1.50 


1.00 


20 40 60 80 100 p alm 
Fig. 11.18. Problema 27. 


4r 
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26. O cantitate de 
la 50 atm la 200 atm. 
mului, cunoscînd: 


440 g CO, este comprimat izoterm la 25°C de f 
Să se calculeze variația entalpiei libere a siste- 


ponm 50 75 100 150 200 
z 0,737 0,538 0,268 0,327 0,406 
10: Vm m*mol-i 3,6! 2,63 1,31 1,60 1,98 
200 200+1,013+10% 
iul a e AGr = nÈ Vm-dp = V„-dp 
: i 50 i [50+1,013+10%] =% 
pa 

sau AGr = nRT | dp care se rezolvă grafic în coordonate z/p — p 


Pi 
sau în coordonate V„—p (fig. 11.17). 


200+1,013+105 


= Ve dp == 2947 I/mol 
50+1,013-105 


A = IA = 2017 LI. 


27. Pentru NH; la 200°C, volumul molar se modifică cu presiunea, 
astfel (fig. II.18): 


p, atm 20 40 60 100 


Vm L:moli 1,87 1,00 ~ 0,57 0,31 


Să se calculeze variația potențialului chimic al NH, în procesul de 
„comprimare izotermă la 200°C, de la 20 atm la 100 atm. 


100+1,013+105 
Vu dp = 5,95-103 J-.mol-! 
10+1,013*105 


Au.200 = 


lll. Principiul | al termodinamicii. 
Transformări de stare 


Principiul conservării energiei afirmă că ; ; 

şi nu aie fi distrusă. pie cap pă Se a ke poria pier 
o mărime de stare numită energie internă, i E Trade 
exclusiv de starea sistemului, dar este independentă de E ante 
rioare, adică este independentă de istoria sistemului. Pentru un pre 
monofazic și monocomponent, ea este univoc definită prin cantitatea 
de substanţă şi prin doi parametri de stare, de exemplu temperatura şi 
volumul, 


SU DV); (IIIf, a) 
sau energia internă moleculară, 

[E (Vi) (III.1, b) 
Pentru un sistem monofazic şi multicomponent, 


U = X nU mi (ET e) 


unde energiile interne molare Umi depind şi de fracțiile molare ale 
componenților Tı, Ta, ..., Ti-a: 

Într-un proces finit, creşterea energiei interne AU, AU = U, — Uh 
depinde exclusiv de starea inițială (1) și de cea finală (2) a sistemului, 
dar este independentă de traseul procesului, adică de stările interme- 
diare. Dacă pentru un proces elementar, în care starea sistemului se 
modifică infinit de. puțin, variația energiei interne se notează cu dU, 
urmează că diferenţiala dU este o diferențială totală exactă şi integrala 
executată pentru un proces ciclic, pentru care starea finală este egală cu 
cea iniţială, se anulează : 

$4U=0 (111.2) 
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III. Principiul | al termodinamicii. 
Transformări de stare 


Principiul conservării energiei afirmă că energia nu poate fi creată 
şi nu poate fi distrusă. Urmează că pentru orice sistem poate fi definită 
o mărime de stare numită energie internă, notată cu U şi care depinde 
exclusiv de starea sistemului, dar este independentă de stările ante- 
rioare, adică este independentă de istoria sistemului. Pentru un sistem 
monofazic şi monocomponent, ea este univoc definită prin cantitatea 
de substanţă și prin doi parametri de stare, de exemplu temperatura şi 
volumul, 


U =U(n, T,V), (III.1, a) 
sau energia internă moleculară, 

Um == UMEE V) (HET b) 
Pentru un sistem monofazic şi multicomponent, 


U= 3 Uni (II.1, c) 


unde energiile interne molare Umi depind şi de fracțiile molare ale 
componenților Tı, Tz, ..-, I-a: 

Într-un proces finit, creşterea energiei interne AU, AU = U,— Ub 
depinde exclusiv de starea iniţială (1) și de cea finală (2) a sistemului, 
dar este independentă de traseul procesului, adică de stările interme- 
diare. Dacă pentru un proces elementar, în care starea sistemului se 
modifică infinit de puţin, variaţia energiei interne se notează cu dU, 
U este o diferenţială totală exactă şi integrala 


urmează că diferenţiala d 
a finală este egală cu 


executată pentru un proces ciclic, pentru care stare 
cea inițială, se anulează : 
$dU=0 (111.2) 
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Creşterea energiei interne a unui sistem 


A ; în timpul unui proces trebuie 
să fie egală cu energia primită din e ý 


xterior : 

AU = Q04 W (111.3) 
În aceste relaţii Q reprezintă schimbul de energie sub formă de căldură 
iar W sub formă de lucru mecanic. Evident că în aceste relaţii, U T 
şi W trebuie exprimate în aceleasi unități de măsură, în S.I. vor fi 
exprimate în J. Spre deosebire de dU, diferențialele dQ și AW nu sint 
diferențiale totale exacte. Pentru un sistem izolat, a cărui stare nu se 
schimbă, Q, W, AU sînt nule, însă U are o valoare bine definită, nenulă. 
Pentru simplificare, schimburile elementare de căldură și de lucru me- 
canic s-au notat ca diferențiale ; pentru a reaminti că dQ și dW nu sînt 
diferențiale totale- exacte, în literatura de specialitate se utilizează 


uneori alte notații; de exemplu òQ şi W sau DQ ṣi DW sau Q(d) și 
W(d) etc. 


Lucrul mecanic poate fi separat în lucrul mecanic de volum, re- 
zultat din deplasarea suprafeței care limitează sistemul sub acțiunea 
presiunii mediului exterior, și ìn lucrul mecanic util (W'), executat 
împotriva altor forțe decît presiunea, de exemplu împotriva forțelor 
superficiale, a unui cîmp exterior de forțe gravitațional, electric, mag- 
netic ete. Lucrul mecanic de volum poate fi ușor calculat în cazul unui 
proces reversibil. Pentru un proces elementar 


d Wro = CV (111.4) 


Pentru procese elementare reversibile, principiul I al termodinamici 
se va scrie, în general, 


dU =dQ — p dV + aW (III.5) 
În cazul cînd lucrul mecanic util este nul, relația devine 
dU =dQ — p dV ~ (II.6) 


Pentru un proces finit reversibil, se obține prin integrare . 
2 
AO Or pady (II.7) 
1 


Dacă se defineşte o nouă mărime de stare extensivă, numită entalpie, 
H =U-+pV (UIL.8) 


principiul I al termodinamicii ia forma 


dH = dQ + V dp + aW' (111.9) 
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a aaae 


N a 


iar în cazul cînd lucrul mecanic util este nul, 


dH = dQ + V dp (111.10) 


Folosind entalpia în locul energiei interne, parametrii de stare inde- 
pendenţi convenabili sînt temperatura și presiunea. 


1. Transtormări de stare. Procese izocore 


La aceste procese, volumul sistemului rămîne constant și prin ur- 
mare dV =0. În diagrama de stare p—V, acest proces este reprezen- 
tat printr-o dreaptă perpendiculară pe axa absciselor (fig. 111.1). Dacă 
sistemul este format dintr-un gaz, relaţiile de calcul pentru W și T 
sînt următoarele : 


Wy=—0 
T: 
0 "A pn (09 7 dE (II1.11) 
Ta 
Aici, C% y = C? p — R. În cazul unui amestec de gaze la presiuni 


moderate, se poate considera că Ch p: sint egale cu valorile respective 
ale substanţelor pure și atunci 


a= ir = mn Ea a ET (11.12) 
şi deci 
- n A 
O E N E EC m U 
Tı 
; Pe 
= Sing (a T1) (111.13) 


Din definiţia entalpiei şi din ecuația 
de stare rezultă pentru variaţia en- 
talpiei unui amestec de gaze perfecte 


AHy = AUy = Zn R(T, 2 T.)= 


V, Va v 
Ta îi 
. II. Ra rezentarea un 
zi) Sin Cos; E 3808 II Î meu 
1 
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2. Procese izobare 


In aceste procese, presiunea siste- 
mului rămîne constantă, deci dp =Q, 
jar volumul sistemului variază ca urmare 
a variaţiei temperaturii. În diagrama de 
stare p— V, procesul se reprezintă ca o 
paralelă la axa volumelor. Se va considera 
iarăşi că sistemul este format dintr-un 
gaz perfect sau un amestec de gaze per- 
fecte, deoarece numai în acest caz, ecu- 
aţia de stare are o formă simplă. Dacă 
procesul este determinat prin starea ini- 
ţială (pı, Vı) şi starea finală (pu, V2) 
Fig. III.2. Reprezentarea unui (fig. 111.2), din ecuația de stare pot fi de- 

proces izobar. terminate temperaturile în stările extreme 


T = pV.lREn, şi T, = pV|RĒn, 


În toate cazurile, sînt date sau pot fi calculate valorile parame- 
trilor de stare p, Vı, Ti, Va şi T.. Din principiul 1 al termodinamicii 
urmează 


40 = AH = Emha AT (111.15) 


Ta 
de unde, prin integrare, Q, = AH, = 02, pe AI 
T, 


Valoarea integralei din această relație se obține din graficul Er:Ch p; 
şi T. Din definiția lucrului mecanie de volum, dW — p dV, se 
obţine prin integrare 

W, = —pAV = —p(V: — Va) (111.16) 


Din ecuaţia de stare, W, poate fi exprimat și în termeni de tempera- 


turile stărilor extreme : 
Wp = Zon R Ga Ta) (11.17) 


În figura III.2, W, este egal cu aria haşurată, deoarece în general 
2 


Din definiția entalpici H = U + pV, urmează pentru un proces 


izobar 
AU, = AH, — pAV= AH, + Wp (IIL.18) 


ao 


aN 


3. Procese izoterme 


În acest caz T = const., deci dT=0 
şi în diagrama p— V, procesul este re- 
prezentat în cazul unui gaz perfect sau 
amestec de gaze perfecte, printr-o hiper- 
bolă echilaterală (fig. 111.3). Din datele 
care definesc în mod univoc un proces 
izoterm, pot fi calculaţi toţi parametrii 
de stare, folosind ecuaţia de stare 

Pi Va = poVa = DNRT 

Principiul I al termodinamicii se scrie, 


$ x ` Fig. 111.3, Reprezentarea unui 
: pentru un proces izoterm proces izoterm. 


(2U/2V)r AV = dQr — p dV 


În general, se obține pentru Qr, 


Va 
Da [p + (2U/0V)z]aV (11.19) 


Pentru gaze perfecte, (2U/2V)n =—0 și atunci 


Ve 
Qr=—Wr= f p AV=SniRT In (V,/V,) = —EnRT In(pe/p.) 
= (III.20} 


Pentru un proces reversibil izoterm, executat cu gaze perfecte, Qr 
şi Wr sînt egale şi de semn contrar. 

Într-un proces de destindere, sensul 7 > 2 în fig. III.3, Q este po- 
zitiv, gazul primind căldură din exterior, iar într-un proces de compresie, 
V, < V, semnele lui Q şi W sînt inversate. 


| 4. Procese adiabatice 


Într-un proces adiabatic, schimbul de căldură între sistem şi mediul 
exterior este nul, deci Q = 0 și dQ —0, iar parametrii de stare p, Vşi T 


variază concomitent. E> pr 
Pentru un proces adiabatic, principiul I al termodinamicii se 


Cy AT + (3U/3V)r dV =—p AV (111.21) 
A? 


p Notind Cp/Cy =y şi tinind seama de f 
ecuaţia (TILT9), se obţine pentru un 
proces adiabatic reversibil 

(T/a Vja = —(y — 1T 3V)» | 
Deoarece y > 1 și (aT/3V)p > 0,ur- 
mează că (31/0V)aa < 0. Dacă se con- 


M sideră un punct M în diagrama p—V 
(fig. 111.4), adiabata este mai înclinată 
T decit izoterma, deoarece cu creşterea 
Adiabatà lui V temperatura trebuie să scadă. 
—— În cazul unui proces adiabatic exe- 


V cutat cu un gaz perfect, folosind ecuația 
sa de stare care oferă (37/9V), = T/V, 
ecuaţia (I11I[.22) devine 
d ln T=—(y—1) din V (111.23,a) 
Deoarece din ecuaţia de stare d ln p + d In V =d In T, ecuaţia adia- 
batică pentru gaze perfecte se mai poate scrie 
din p =—yd ln V (111.23, b) 


dln T =(y— 1)din p (EII.23, €) 


Fig. III.4. Reprezentarea unui 
proces adiabatic. 


sau 


Cm p, pentru gaze la presiuni mici, este o funcţie de temperatură și 
numai la gaze monoatomice Cm p este o constantă. Urmează că y = 
= C9, „IC, — R va fi o funcţie de temperatură și numai pentru gaze 
monoatomice este o constantă. Pentru. gazele monoatomice se obţine, 
prin integrarea acestor ecuaţii diferenţiale, 


IP TE SON (III.24, a) 
sau pV* = const. (II1.24, b) 
TYp*=* = const. ` (III.24, c) 

a asttel: 


Pentru gaze poliatomice, ecuaţia (111.23, a) se va integr 


Ta d 
$ = d în Une VA) Gm2) | 


membrul întii se va calcula prin măsurarea ariei res- 
pective în coordonatele MNE 1) şi T. Deoarece y vanaza cu 1 
mai lent decit Ch p, pentru intervale mici de temperatură se je 
considera o valoare medie 7 şi atunci ecuaţia (111.25) se simplifică astfel : 


Integrala din 


D 
< 
| 
A 
mai ee 


1 in Ta/Tı = —l1n (Va/Vı) sau £ 
Ia : 
Ei 

TVy = const. Y 
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hu IM 


— y 


Jp ~ c ve A « ap i i i 
Pentru a calcula lucrul mecanic într-un proces adiabatic 


executat 
cu un gaz perfect, este convenabil să se calculeze mai întîi tempera- 
turile în starea inițială și cea finală din ecuația de stare, apoi scriind 
principiul I sub forma 


dU = En (C) pi — RAT = —dW, 
se obţine 
Ti 
Waa på f En (Can — R)AT (111.26) 
Ta 


5. Aplicaţii de calcul 


1. Un amestec de N, și H, este formal în proportia 1 mol N, : 3 moli 
H.. Să se calculeze căldura necesară pentru a încălzi izobar 1 kg din acest 
amestec de la 25 la 500°C şi lucrul mecanic efectuat de sistem. 


Date calorice C9, p J-mol-1-grd”! 


T R 298 400 500 600 700 800 
C} p (N>) 29,12 29,25 29,58 30,11 30,76 31,43 
Ch P (He) 28,83 29,18 29,26 29,32 29,43 29,87 
7753 
O z! DUC o r 


o 
n, Diaz NC p (Na) A N a) Cm pHa) 


Se calculează numărul de moli din fiecare component care se găseşte 
într-un kg de amestec. 


m = nu M a) + na) Mu) 
Nm) = SN) 

1 = (0,028 + 3-0,0020): nx, 

N) = 1/0,0340 = 29,4 mol 


Na) = 88,2 mol 


4 — Aplicații de calcul în chimia-fizică — cd, 56 49 


La fiecar ră ă 
a fiecare temperatură se calculează Dn; Chp; 
0 [i 
ÎNC m Dia 29,4Ch p(N2) aR 88,2C% p(H2) 
D R 298 400 500 600 700 


800 
1073 En;Ch pi 3,399 3,434 3,450 3,471 3,500 


Integrala se calculează pe cale grafică şi se obţine (fig. III.5); 
10-50, = 102:3,418 + 100(3,442 + 3,460 + 3,484) + J223 = 
= 1644 J; Q, = 1,644.10° J. 


Lucrul mecanic, 


W, =—p:AV =—p(V: — V) 
Pentru amestecul de gaze V 


om considera valabilă ecuația de stare a 
gazului perfect 


pV = YRI 
În condițiile izobare 
pAV = XnRT deci 
Wa i SN RT 


Fig. IIL.5. Problema Alo 


50 


En, = Nowa) + Na) = 29,4 + 88,2 = 117,6 moli 
AT =T; — T, ta — t, = 500 — 25 =475°; 


| urmează 


Wp = —117,6+8,314.475 = —4,64.10% J 


W în acest caz reprezintă aproximativ 1/4 dir snergia primită sub 
formă de căldură. 


2. O cantitate de 10 g O, aflată la temperatura de 90% și presiune 
ł atm este comprimată adiabatic pînă la 5 atm. Se dă C% poz = 
= 29,36 Je mol”igrd”! şi este considerată invariabilă cu temperatura. 
Să se calculeze: 

a) variaţia de volum ; 
| b) temperatura finală; 
c) variaţia energiei interne. 


a) Volumul iniţial (V,) este dat de ecuaţia de stare a gazului perfect 


-363 -8,314 
ya TR _ 10363-8314 _ 931.10 m? 
pi 32-1,013-10 


Volumul final (V.) se calculează din relația 
| | pVY = p:V%, 
în care 


G 29,36 
N a oa 2550 Bia 


(Va[VD* = Pulpa; (Va Va) = 1/5; se obţine 
Va/Vı = 0,3155, deci V, = V,.0,3155 = 9,31+10-2.0,3155 = 
== 0503700 me 


= 1,395 


> 


AV. Va — Vp (2 99/7052 — 9,31-1059)'=— 
2 — 6,373-10-3 m? (comprimare). 
| b) Temperatura se determină din 


| a al pa tuia 1,577 
| m (Va 2,937107? 


SI 


| Deci T, = T,+1,577 = 363.1,577 = 573 K 


c) Variația energiei interne este h 


AU aa = Waa a Nmr da ppe IT) — 


AOE E RR i j 
aie «21 ,05(573 — 363) = 1,381.10% J dia 3 
3. S-a ajuns la concluzia că un gaz necunoscut poate fi azot sau i 


aro DonEnu r cide care di i ă 
argon. Pentru a decide care din aceste ipoteze este cea reală, s-a luat 
o probă de gaz avind iniţial temperatura de 25°C și volumul 'de 5 F şi 
s-a destins adiabatic pînă la volumul de 6 1, măsurindu-se o cădere de 
temperatură de 21°. Care este gazul considerat ? 
Din relaţia T.V.Y-l = T.Vat—l se obţine 
T Viu , 

== Ta 3298 Va 6l 
Vi 

Ta = 277K, Vu eo 

In T,/T, Im 298/277 

Y 1 Teee = l == 0,400 


ln V/V ln 6/5 si 
4 
Y = t4. 


Deci gazul este azot deoarece la această temperatură îi corespunde acest y 


4. Un mol de azot are inițial temperatura de 1 500°K şi volumul 
6-10 m3-mol”! şi este destins adiabatic pînă cînd volumul devine 
6.10-2 mè-mol™t. Să se calculeze temperatura finală în următoarele 
ipoteze : : 

a) y = 1,4 = const. 

b) y este variabil cu temperatura conform datelor din tabele pentru 
Cp (J. mol- grd’) 4 


TS 400 500 600 700 800 900 1000 1500 
Cy | 29,25 29,58 30,11 30,76 31,43 32,10 32,70 34,85 
: d è 
În ambele cazuri se va considera azotul gaz perfect. 
a) Din relaţia TV = constant urmează f 
Er .10—3 \ 1,4—1 A E 
T, =m [A = 1500 [022 = 597,16*K. è 
5 A 6-10 Ñ 


b) Din principiul I al termodinamicii pentru un proces adiabatic 


cu un gaz perfect 
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` p a 3 ` i 3 0 ii -i ă 
Din tabele se obţine Cho şi y funcţie de temperatură 


sA SGAE 1500 1000 900 800 700 600 500 400 
E E E A T S NE ATERN A 
Gh i 26,54 24,89 23,97 23,12 22,45 21,80 21,27 20,94 
i sepapan a 0 N a RI PR O NI III N 
i Ya hiy 1,313 1,341 1,349 1,360 1,370 1,381 1,390 1,397 
| Č 
; 10: 
> ORTE 2,128 2,933 3,184 3,472 3,859 4,369 5,116 6,297 
| ay = 1) 
| fi 
l aT “ a 
| EN — 0 1,253 1,560 1,893 2,250 2,667. 3,135 3,705 
bi MI a dt 
100: +» 
Ty i 
aT s = 
Integrala — ye se rezolvă grafic, temperatura pentru 
150 
| T: i A: Fa r 
| care — | dT/T(y—1)—2,303 se obţine prin interpolare grafică (fig. 111.6), 
Ta 
A 
(je 
SE 
3S 
Z5 


Fig. TII.6. Problema 4. 


izgl 


15 


Tis 
în reprezentarea — | dT/T(y — 1)— T, alegindu-se numai valorile 
apropiate de valoarea integralei. 

Din grafic se obține T, = 708*K în loc de 597,16°,K. Se vede că y 
este mai mic decît 1,40. Dacă s-ar lua o valoare medie pentru y între 
700 şi 1 500*K (y = 1,342) s-ar obţine, cu relaţia de la punctul a) 

1 500 


die = 682,5K 
[09933 


o valoare mult mai apropiată de cea reală (708%). 


5. Un gaz perfect care are inițial temperatura T,, °K este supus 
unui proces adiabatic caracterizat prin raportul V,/V,. Să se găsească 
expresia lucrului mecanic. 


Din ecuaţia adiabatei 
pVY = constant, se obţine 
pP = p.ViV-* şi atunci 


lucrul mecanic 


V: A i 
= | pVIVo E ayepi S V av 
V, Vi 


24 Yyl—Y ap 
L PN aaa e pare) 2 PAS || Pai] 
w= orm- vi) 1 


şi din ecuaţia de stare 
DV = NRIS 


"EREN JAAR 


În cazul unei compresii pentru un raport de compresie V/V, deter- 
minat, W este proporțional cu temperatura inițială. Din relația TV% =*= 
= constant, se deduce 


a 2, E și atunci 


V, 2 
nRT, Ta nR 
W = — Z —1]= [Ta — Tı] 
p— LT p— 1 


(an __ Chr +R 
Cur. Cur 
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Y 


y — 1 = R/C}, y, rezultă după înlocuire 
nR A a 
z RIC? y (Ta — T= nên p(Ta— T) 


6. Un mol de oxigen este destinat adiabatic de la temperatura 
de 800°K pînă la temperatura de 400°K. Să se calculeze : 

a) raportul V/V, ; 
i b) lucrul mecanic executat. 
Se va considera oxigenul gaz perfect cu y = 1,353. 

a) Din relația TVY-! = constant, se deduce 

i 1/(yx—1 1/(1,353—1 

lie | = (50) CREET 
A T, 400 


b) Lucrul mecanic se calculează cu relația dedusă în problema pre- 
cedentă: W = nC}, y(T: — Tı), în care 


C9 = RG D) 


wa ET, — TD) e (400, = 800 E 00400 
TH 1,353 —1 


7. O cantitate de 150 g N, este comprimată izoterm la 25°C de la 
presiunea de 1 atm la presiunea de 20 atm şi apoi destinsă izobar la 
20 atm, pînă la volumul iniţial. 

Să se calculeze lucrul mecanic total. 


Transformarea se poate reprezenta ca în fig. II.7. 


1 — proces izoterm ; jel Elia Ș 
2 — proces izobar; oh == 0) elitei 


Lucrul mecanic total (W) este dat  p 
de însumarea lucrului mecanic în 
cele două transformări,  izoter- 
mă (W,) și izobară (Wa) 


W, = —nRT, In V./V, 
Numărul de moli 


PE ii ya 
28 


y RI dnei 
z Pı 
A v 
 5,357:8,314:298 eigi 11020 mi Vo i 
TER n RE Fig. III.7, Problema 7. 
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Di i . Ei nA . | 
in ecuaţia de stare a gazului perfect q 


aa aa LOA vi 1,31:10-1 
a e mir luai Carr ra ea la 
Deci a 
W= — 5,357 8,314. 298 ji e aloe) 4 | 
DAL TEN Ia | 
7 | 
We = —pAV = —20:1,013.10ë(1,31:1071 — 6,55107) = | 
E —9,52.108 J Í 
W = 3,976. 10t — 2,52: 10° = — 2,12: 10, 


; 8. Un kg de metan este destins izoterm primind din exterior o can- 
titate de căldură de 2,17-105 J, iar volumul său crește cu 80% din va- 
loarea inițială. Să se calculeze temperatura la care are loc procesul. 


Cantitatea de căldură în această transformare 
O = RT In 23917.105 T 
1 
Numărul de moli 
n = 1/0,016 = 62,5 mol 
Volumul final V,=—1,8V,; Va/Vi= 1,8 
i a 2,17-105 


nRmYe  625:8314"1n 1-8 


1 


A 710,48*K 


9. O cantitate de 10 g zinc metalic este tratată cu o soluţie di- 
luată de H,S0,. Dacă presiunea atmosferică este de 950 mb (9,5-10* N- 
-m-2) şi temperatura de 23°C, să se calculeze AV şi lucrul mecanic 
executat asupra atmosferei în timpul reacției chimice (Azyx = 65,38). 


Reacţia chimică care are loc este 
Zn + HSO, = Haag) H ZNSOa (sorupie) 


Numărul de moli de hidrogen degajat este egal cu numărul de moli de 
zinc metalic: 


Considerînd variația de volum a sistemului egală cu volumul de hidro- 
gen degajat vom avea 


DAV = WE —0,153-8,314:296 = 577510 J 


Va o ao ag zor S 
AV 9,50104 i 
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Da ~ r 7e i ri 
10. Pentru a evapora un mol de apă la temperatura de 40°C Şi 
presiune constantă este necesară o cantitate de căldură (căldură latentă 
de evaporare, de 4,336:10* J.mol-2). Dacă presiunea vaporilor saturati 
Di N aha AR 90. miany x ťi ealo va aviație > Piot i E 
la 40°C este 99,52 l orr, Să Sc cale uleze variaţia energiei interne a unui 
mol de apă și variaţia de volum în acest proces. 


AH,, m 0. m = 4,336+101 J-mol~! 
Din definiția entalpiei 
AU, m = AH m — PAY 
Aici p = 55,32 Torr = 55,32:133,32 = 7,375.10? N:m-? 
V = Van(H20ia)) — Van(H20u)) 


V„(H20q) se poate neglija, iar V„(H204)) se calculează admițind că 
vaporii de apă se comportă ca un gaz perfect ; 


PV = RI 
PAV m = 8»314-+313,19 = 2,60-+108 J-mol-1 
AU —4;336.10% — 2,60-103 =— 4,076-10% J.mol-1, 


Observaţie : p-AV reprezintă lucrul mecanic efectuat de 1 mol H20ay 
asupra fazei gazoase din exterior în procesul de evaporare. El reprezintă 
aproximativ 6%, din AU pentru a învinge forţele intermoleculare de 
atracţie. 


11. O cantitate de 3,024 g hidrogen are iniţial presiunea de 5 atm 
şi temperatura de 0°C. După destindere izobară ocupă un volum de:15,01- 
Considerînd hidrogenul gaz perfect cu C9, p = 24,1 J-mol-* grad”? și 
invarabil cu temperatura, să se calculeze Q, W şi AU în acest proces- 


Numărul de moli 


3,024 = 
n = 33024 1,500 mol 
2,016 i 


| 


Volumul iniţial 


nRT;  1,5:8314:273 
Vo= 2 
pı 5:1,013 -105 


Í Van 15072 m? 


2072 aa 


Transformarea izobară 
p= pı =5 atm ‘= 5:1,013-107 = 5,065:10° Nm 


Paaa ap O 194510 = 609,2K 


nR 1,5 8,314 


e viei ed 7 a 
Lucrul mecanic 
W, = —p*AV = —5,065-10%(15,0 — 6,72):10 = 
= —4,19:102 J 
Cantitatea de căldură 
Ta 609,2 
Dy == l Coo dh = L5 a dT = 1,5-29,1 (609,2 — 


— 273) = 1,468.10 J 
Variația energiei interne 


AU =Q 4 W= 1,468-10* — 4,19-10° = 1,049.10* J 
12. O cantitate de CO, de 0,335 g ocupă un volum de 0,500 1 la tem- 
peratura inițială de 12G- M 


enţinindu-se volumul constant se dă o 
cantitate de căldură de 76,1 J. Să se calculeze variaţia entalpiei şi 
presiunea finală. 

Date calorice 
d i is, 


400 500 600 700 800 
De e al 0 ie it e la 
Che I-mol-grd 


33,00 36,30 39,00 41,24 


43,11 
Într-o transformare izocoră 


Alp — AU VAp 
AU = 0 70 a) 


p =P — Pi 
a DRD 0,335 :8,314:400 _ 506.104 N-m™ 
4 V 44 -0,5 -107° 
nRT? 
Pre ya 


Valorile integralei funcție de temperatură s- 
din fig. IIL.8, 4, iar Ty s- 


au calculat din graficul 
a determinat d 


in graficul din fig. IIIS, b. 
TOI 400 500 600 700 800 
Fe Pe o ———— 
7 
f Co aT. I 
400 


0 3 480 7 240 


11280 . 15510 


„PI 
MAPE 


"500 


——— 
600 700 
a 
Fig. TII. 8 a Problema 12. 


Fig. MI.8 b. Problema 12. 


e 
Ati), =n CI n aie nS moi 


400 44 


REA ial 10: J 
= = — = 1U A -1 
A 7.61.1020 ias alol itr 


prin interpolare se obține T = 662K 


7,61 -107° -8,314 -662 
Em R O N 
0,5 107° 8,3810" Nem 


Ap = 8,38+104 — 5,06:10* = 3,32.104 Ne-m? 
AHyp = 76,1 + 0,5+:10-2.3,32-10% = 92,7 J. 

13. Să se calculeze cantitatea de căldură necesară pentru a încălzi 
bioxidul de carbon aflat într-un vas de 10 1 de la temperatura de 
27 GIN presiunea de 1 atm, pînă la temperatura finală de 527°C. Vasul 
se va considera nedilatabil. Capacitatea calorică molară la volum con- 
stant în acest interval de temperatură este dată de relaţia Chry = 
EROU 764-358. 1022 I 


Pr 


1 
Qp =a Cuv dT 
Ta 


D= = 


RT 8,314 -300 


800 
Qy = 0,406 | (20,76 + 3,58:10-°T) AT = 
TEE BJ; 


pV 1,013-105-10-102 i 
A ae (0406 moli 


— 0,406-20,76-500 + Se (8002 — 3002) = 


LSE AIO di 
c de gaze format din 0,840 kg N: şi 0,256'kg O, este 
e de 1 atm, primind din exterior o cantitate de 
J. Dacă temperatura iniţială a sistemului este 
lucrul mecanic executat de sistem. 


14. Un ameste 
încălzit izobar la presiun 
căldură egală cu oooO 
400°K, să se calculeze 

Date calorice : i 
T l 100 600 soo 1000 1500 

A Sos 30,1 SLA 132.7 349 


Ce maJ: mol”: -srd-! $ i f 
M E a Ra RI COESO E 
i$ Cop cop mO grd- i } 30.1 321 337 349 36:6 


| Lucrul mecanic 
W = —p-*AV 


p-AV = Xn RAT = XR — Tò) 


Însă 
T, = 400°K, T, este necunoscut 


| 60 


0,840 


Ny —— = — = 30 moli 
AE a 17 diBM4OZI 

Mios 0,256 A 

No e = 3 moli 


Mio, 3,2+10-2 
Se poate calcula $7 C9, p; [uncie de temperatură 
I « ă "0 1 y 0 
| 30° Cn pina) F 8° Ch p(02) 


T, °K 400 600 800 1.000 1 500 
Pe es SEEE ES E E EE A e ata Pa me 
10° Ene'Chp, 1,119 1,160 1,212 1,260 1,340 


Se trasează graficul O — T, şi se calculează valoarea inte- 
gralei pentru diferite intervale de temperatură (fig. 111.9). 


| T, °K 400 600 800 1 000 1 200 1400 
GREI e NE Ig e ia 

40-75 | ni, AT 0 2,276 4,644 7,120 9,680 12,300 

| 400 


Í 
4 


125 | 


al 


115 


m 2 7000 7200 1400 


Fig, 111.9, Problema 14, 


Qy = 6.5-1057 


1000 20o K T.K 
PUIK 


Fig. IIT.10. Problema 14. 


Se reprezintă grafic Qp = f ni Can d A şi: pentru Q= 6.510? F 
se determină R = 950°K (fig. III.10). 
W = —En,RT =—En,R(T,— T,) = —38:8,314(960 — 400) 
E IO T- 


15. Un mol de amoniac este supus următoarelor transformări : 

a) încălzit la volum constant de la 25 la 450°C, variantă în care se 
cere să se calculeze cantitatea de căldură necesară transformării ; 

b) primeşte din exterior o cantitate de căldură egală cu 10% J. Dacă 
temperatura sa iniţială este de 25°C şi volumul său rămîne constant, 
să se calculeze temperatura finală ; 


62 


a 


vE 


POR SERE DORI Eat 


(p = 65.10%] 


1000 
TD = 360 °K 


Fig. 111.10. Problema 14. 


1200 400 


Se reprezintă grafic Qp S En: Chp, AT — T şi pentru Q, =6,5-10° J 
se determină e Dl up = 950K (fig. 111.10). 
W =—En,RT = — FN, R(T, — T,) = —38-8,314(960 — 400) 
9709-1055), 


15. Un mol de amoniac este supus următoarelor transformări : 

a) încălzit la volum constant de la 25 la 450°C, variantă în care se 
cere să se calculeze cantitatea de căldură necesară transtormării ; 

b) primește din exterior o cantitate de căldură egală cu 10% J. Dacă 
temperatura sa iniţială este de 25°C şi volumul său rămîne constant, 
să se calculeze temperatura finală ; 
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c) este comprimat izoterm la 25°C de la p =1 atm pînă la p = 


= 10 atm. Să se calculeze lucrul mecanic primit de 
schimbată cu exteriorul ; 
- e, a destins izoterm la 25 C — primind din exterior o cantitate 
o 3 a 9, 3 BAS PR] E R fă 7 ] Xe 
e căld ură de 3 10 J. Dacă presiunea iniţială a fost 8 atm, să se calcu- 
leze presiunea finală. 
Date calorice: 


sistem și căldura 


d K 298 400 500 600 700 800 


Chp» Jmol -gra~ 35,52 88:63 41605 44,73 47,91 50,78 


a) Cantitatea de căldură necesară transformării va fi 


723 
Qy = ni CU7 diii 
9 
P O E 
Ta 298 400 500 600 700 800 


CU Jemo grd 1 27,21 30,22 33,34 36,42 39,60 42,48 | 


Calculul integralei se efectuează grafic (fig. III.11). | 
723 
| Cv dT = 102+28,7 + 100(31,75 + 34,70 -- 38,0) = 23-39,9 = 
298 
= 1429.10 J/mol. 
Qy = 1 -1,429.10 = 1,429-104 J. 
Observaţie. În acest interval de temperatură Chy, variază aproxi- 
mativ liniar cu temperatura ; se poate găsi astfel o relaţie analitică: 
Sa pe a se 
CHOD = OR E) T e e G p(T2) — Cho r(T)] 
T — 800 
800 — 400 
Cùy(T) = 14,01 + 3,065-10*7 J-mol -grd 


Cu această relaţie se obține 


C% v(T) = 38,53 + (50,79 — 38,53) 


723 
Q = f (14,01 + 3.065-10-27)4T7 = 1,260 -10* J 
298 z 
Pi b) Este necesară calcularea T Cy dT pentru diverse valori ale 
29 
temperaturii. 
400 d 50 xi 
f C%y aT = 102-28,7 — 2,927 -10° J-mol 
298 z 
n 5i È ; 
ne: ds ic pAT+ | Cuv dG = 2,927 -10° + 
298 eny 298 400 


+ 100+31,75 = 6,102.10% J- mol~* 


[e7] 
o 


Ca, „Im Pard” 


| 
1 
f 
35 
| 
sl 
SO -E m + e = 
300 400 500 600 700 CII E EEN a, d 
Fig. III.11. Problema 15. 
600 400 500 600 
| paT aea aT | CuraTt | Car dr= Ş 
298 298 400 500 


— 6,102-102 + 100-34,75 = 9,577-105 J-mol- 


700 600 700 
or ac a | Cp AT+ | Cap AP 9,577 10 4% 
298 298 600 


+ 100-38 = 13,377 -10° J-mol-t 
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y d Imo? 
Ş 


2% 


pf? c 


10 


300 700 300 600 TE TA 
Fig. III.12. Problema 15. 


T 
Se trasează graficul | Chy dT— T şi pentru ordonata Q/n = 
298 ; 


T 
= | Cop dT =10* J se găseşte pe graficul din fig. II.12 valoarea 
298 


temperaturii: T =610°K. : 
c) Wa =—Qr=nRT ln pa/pi = 8,314298 In 10 = 5,7-10% J-mol~ 


d) Qr= —nRT eE 


è 3 
E 0) pet ONN 
Pi nRT 8,314 -298 


pa = pı'e™™ — 8-0,2979 = 2,38 atm. 


5 — Aplicații de calcul în chimia-fizică — cd. 56 65 


IV. Termochimie 


1. Variația efectului caloric de reacţie cu temperatura. 
„Reacţii la volum și presiune constantă 


Prin efect caloric al unei reacții chimice se înţelege căldura schimbată 
cu mediul exterior atunci cînd în sistem reacţionează un număr de moli 
din fiecare component egal cu coeficientul stoichiometric respectiv, 
În aceste condiţii, Qp, m va depinde numai de gradul de avansare & 
şi efectul caloric va fi (dQ/d&)p, r- 


Din principiul I rezultă: 


(4Q/46)p, r = (2H/05)p, r = Ar H (IV.1) 
Aplicînd relația generală de la mărimi molare, se poate scrie 
AH = XV m, E Valle (1V.2) 


Deoarece entalpiile molare Hm, nu pot fi calculate în valoare absolută, 


se utilizează entalpiile molare de formare, calculate în raport cu o bază 
comună pentru toate substanţele care participă la reacţie şi anume sta- 
rea de substanţe simple în forma stabilă. De exemplu pentru reacția 


COCI, = CO + Cl; 
efectul caloric se scrie în termeni de entalpiile molare absolute 
ArH = — H m(00c15) + H mco) + H mon) 


Entalpiile molare de formare ale substanțelor participante la reacție 


sînt definite astfel : 


H ricoci) = CO Hmc, grafit) — 1/2H mio: g) — 


=a H mo, g) 


H co). = H mico) — H mic, srafi) — 1/2H mo, g) 


Hno => HPOL H moid =0 
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Făcînd suma &v;H;; se observă că este ide 
În ecuaţia (1V.2), H mio Hp şi ARH sînt func 
ale componenților din sistem. 
i Pentru starea standard, cînd se consideră c 
in stare pură la presiunea standard de 1 
de gaz perfect, efectul caloric standard are expresia : 


ntică cu suma Xv, H pi 
tii de p, T şi fracțiile molare 


ă fiecare component este 
atm şi gazele au proprietăţi 


0 

ARH = Iv HO, (1V.3) 

Mărimea A„H* este o funcție numai de temperatură. 
Entalpiile molare de formare standard ale substanţelor simple în 
Starea lor stabilă sînt nule prin definiţie, de exemplu H%o,, g) =0 
7 25 ? 

Htc, grafit) =0. 

Entalpiile molare de formare ale compușilor chimici pot fi calculate 


din date calorimetrice. Uneori se poate studia calorimetric însăşi reacția 
de formare a unui compus chimic de exemplu : 


Clgratit) Ap Oz) > CO) 
sau Ha + 1/2 Oaza) = H20u) 


Efectele calorice ale acestor reacţii se pot determina experimenta) 
şi sînt egale cu Hico,, e)» respectiv H%m,o, v. 

De cele mai multe ori însă, reacţia de formare a unui compus chimie 
nu are loc în condiţiile de lucru ale unui calorimetru, deoarece viteza. 
de reacţie poate fi nulă sau extrem de mică. 


Astfel, reacţia de formare a metanului 
C (erati) hi, 2 Ha. => Clla 


nu are loc la temperatură obișnuită la care se fac de obicei determină- 
rile calorimetrice. În acest caz, este suficient să se determine efectul 
caloric al unei reacţii la care participă compusul care interesează şi la 
care se cunosc entalpiile de formare ale tuturor celorlalte substanţe par- 
ticipante la reacţie. Astfel,efectul caloric al reacției 


CHa(e) ap 2 Oae) = CO) -= H:O 
poate fi determinat calorimetric şi din expresia sa 
ArH. == — Hone, e) + H? cos, g) ap 2H$u,0. » 


poate fi calculată entalpia standard de formare a metanului, termenii 

ArH’, HOco,, e) Și HOuuo, 1) fiind cunoscuți din date experimentale. 
Dependenţa de temperatură a efectului oglorie tarantara se ponp 

obține derivind în raport cu temperatura ecuaţia (IV.2) aplicată pentru 
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starea standard și ţinînd seama că derivatele 3H 


capacităţile calorice molare C? 


0 Arm ȘI] 
miı/ðT sînt egale cu 
"MP v : 


0 rr ~ ` & 
d ArH? JAT = E vChy, (1V.4) 
Prin integrare între limitele 298,15°K și T 


| intri „se obţine relaţia denumită 
uneori legea lui Kirchhoff: ain i 


T 
ARH = AnH yg si) DIVE O (1V.5) 
298 : 


Integrala din această relație se calculează din graficul XC p, şi T. 
| Din ecuaţia (1V.1) rezultă pentru căldura schimbată între sistem 
şi mediul exterior, într-un proces izobar-izoterm. , 


Qp, r = AHp, r = ArH | (1V.6) 


Dacă însă o reacţie chimică are loc într-un vas închis, atunci Vo- 
lumul sistemului rămîne constant. Dacă şi temperatura sistemului ră- 
mîine constantă, căldura schimbată cu mediul exterior va fi 


Qy, r = &(4Q/d&)y, r (1V.7) 


Această mărime diferă, în general, de efectul caloric (2H/2%),, r deoa- 
rece presiunea sistemului nu rămîne constantă dacă în timpul reacției 
se schimbă cantitatea de componenți în fază gazoasă. Dacă într-o 
reacţie intervine numai substanţe în stare lichidă sau solidă, atunci 
la p = const., volumul sistemului nu variază apreciabil, astfel încît 


condiţiile V = const. şi p = const. sînt îndeplinite simultan și (dQ/ 
dE)p; r = (94Q/d5)p, r = ArH. ; > ati SER 

Pentru a stabili relaţia între (dQ/dă)r, r şi ArH, se obține mai întii 
din definiţia entalpiei, valoarea energiei interne 


U=H-—pV | 
în care, dacă se menţin p şi T constante, se poate deriva în raport cu E : 
(3UJôE)p, r = ArH — P(2V/08)p, 7 
Considerînd U ca o funcție de VERSRE: 
dU = (3U /3V)r, e aV F (3U|əT)v,g AT + (3U/aE)r, r dă 
şi menţinind p şi T constante, s2 poate împărţi prin dě : 
(3U/3É)p = (3U /3V)r, zl V/3E)p, + (2U/28)r. r 
Urmează atunci expresia riguroasă pentru (aQldë)r., r: 
(4Q/dE)y, r = ArH — p(dUldt)p. r — 
— (3U 3 V)m, g’ (9V1). 7 (1V.8) 
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(a UTA SENS se poate simplifica dacă se tine seama că derivata 
| 7, & este in general foarte mică pentru gaze, în cazul extrem al 
unui gaz perfect fiind zero, iar volumul fazelor lichide şi solide nu 
variază apreciabil în cursul reacției, adică pentru acestea, derivata 
(2V/c5),, r este sensibil egală cu zero. În modul acesta, ultimul termen 
din ecuaţia (IV.8) poate fi neglijat. Considerind apoi că derivata (2V/ 
28)p, v poate fi calculată numai pentru faza gazoasă şi dacă aceasta 
poate fi asimilată cu un amestec de gaze perfecte, se obţine 


pP*(2U/85)p, e = RT(33n, 98) = RTZ viese Şi 
final 
t$ (dQ/dë)y, mh ArH A: REG Ve) gaza (1V.9) 


Ultima relaţie reprezintă schimbul de căldură în. reacţiile care decurg 
la volum și temperatură constante. 


2. Aplicaţii de calcul 


1. Să se calculeze entalpia de formare a metanului pe baza urmă- 
toarelor efecte calorice de reacţie, determinate experimental : 


a) CHeran OO sai CO) 000 03 A EI e 

— —890,46 kJ-mol-! 
b) Ciera F Osce) = COate) i AnHias = — 39351 kJ-mol”? 
o) Hae) + 1/2 Oxe) = H00); ArH% = — 285,9 kJ-mol~™ 


şi să se calculeze cantitatea de căldură care se degajă la arderea unui 
kg de metan şi a unui m? N de CH4. 
Ultimele două reacţii dau entalpiile de tormare 


Hicon = —393,51 kJ-mol+ 


Ho) = —285,9 kJ-mol” 


Efectul caloric al primei reacţii va fi 
ArH? = EvH% = — Heo + Hicon) t 
+ 2H pmo) = — 890,46 kJ:mol~ 


de unde rezultă. 
HẸono a 274,85 kJ: molni 


a a 


Cantitatea de căldură care se degajă la arderea unui kg metan este 


Qn, r = FAR a Ah 


vi 


1 
AnHgos = a (—890,46) = — 54565-107 J/kg 


1 mè? N CH, conţine un număr de moli 


4 1,013 10° e , 
aie “ide iata 4 44 03 "moli 
RT 8,314 273 ; 


Cantitatea de căldură degajată este 
Q, n = —44,63+890,46+102 = —3,974-107 J/m? N. 


2. Pentru obţinerea industrială a hidrogenului, un amestec de metan 
şi vapori de apă este trecut la 1 100°C, peste un catalizator (nichel pe 
suport ceramic) cînd are loc reacţia ie 


CHacg 2 HO = CO + 3 Ho, (1) 


Deoarece reacția (1) este endotermă, se adaugă oxigen, astfel încît în 
urma reacției 


CHatg) T Oas) = CO»(z) + 2 H2O(g) (2) 
Se aăgăjii call ai a eta | 
Neglijînd variaţia lui ArH’ cu temperatura, să se calculeze pro- 
porţiile (fracțiile molare) de CH,, HO şi `O», astfel încît reacția totală 
să fie exotermă, de exemplu cu un efect „caloric de —82 kJ/mol CHa- 
Date calorice: E pă i 
HO ss, kJ-mol 
CH) — 7485 
EO e 
COs) — 393,51 
a 00 > 1100525 
La 25°C, efectul caloric; pentru reacția (1) este 


ArH? = 74,85 + 241,8 — 110,5 = 206,15 kJ/mol CH, . 
jar pentru reacția (2). ; paie $ pad 
ArH} = 74,85— 393,51 — 2+241,8 = —802,26 kJ/mol CH4 
Înmulțim reacția (2) cu un factor à şi o adunăm cu prima : 


(1 + NCH, + HOi AN OGO hill A CO, +2 HO (3) 
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Ti 


ARHI = ArH? + ARH? 
Acest efect caloric se referă la 1 --A moli CH, și atunci, raportindu-l 


la 1 mol CH, şi egalindu-l cu valoarea dată de —82 kJ/mol CH, 


ARH __ 206,15 ___ 802,26 


= — 82 
d A LA e jet 


Se obţine de aici 
A = 0,400 
Reacția (3) se poate scrie atunci 


1,4 CH, + H.O — 0,8 H,O + 0,802 0, = CO + 3 H, +0,4 CO, 
sau, înmulţind cu 5, 


7 CH Monro COR 15 Hz + 2 CO, 


amestecul iniţial va trebui să conțină CH,, HO şi O, în proporția de 
7:1:4, iar fracțiile molare vor fi: 


Tion) = 7/12 = 0,583 
Tino) = 1/21 = 0,083 
ca oo IP) a Atat) 


3. În fabricarea acidului sulfuric, un amestec de reactanți format 
din 7% vol. SO., 10%, vol. Oa şi 83% vol. H, cu temperatura inițială 
25°C şi presiunea de 1 atm este încălzit izobar pină la 450°C, după care 
intră în „soba de contact“, unde în prezența unui catalizator (V205), 
98% din SO, este oxidat la SO; la presiune și temperatură constante. 
Să se calculeze : e 

a) căldura schimbată în procesul de preîncălzire a reactanțţilor ; 

b) căldura eliminată din reactorul chimic pentru a menține tem- 
peratura constantă ; 

c) posibilitatea de a obţine căldura necesară preîncălzirii reactan- 
ţilor pe baza căldurii degajate în reacţia chimică 

Date calorice : 

CA -molsi- grd a 


TE 298 400 .500 600 700 800 

He 29,12 29,25 29,58 30,11 30,76 31,43 
O; : 29,36 30,10 31,08 32,09 32,99 33,74 
SO: 39,87 43,47 46,53 48,99 50,92 52,43 
50, 50,63 58,83 65,52 70,71 74,73 77,86 


H? 298» kJ mol”! 
SOs(g) — 361,4 


SOs(g) ptas 459,8 
TI 


a) Reacţia chimică este 
SOz) ia 1/2 Oua) = Sata) 


Se vs ază i 
SU zi (sn bază de calcul o cantitate de reactanți care conține 1 mol 
3. Cantităţile de reactanți vor fi atunci 


Noso) = 1 
Man 0/7. 1420 
Not) = 83/7 = 11,897 


Urmează pentru căldura necesară preîncălzirii reactanţilor (Q.) 


i) 


723 
Q; = 2 NnoiCmp; aT 


unde 
Enoi’ Chr; = Gee + 1,429 Chpt) F 11,857 Chp) 


Din datele calorice se obține 


TOR 298 400 500 600 700 800 
EnoiCnr, ă 427,1 433,3 441,7 451,9 ,— 462,8 473,3 


Prin integrare grafică (fig. IV.1) se obține 
Q, = 101,85:430,0 4 100(437,4 -+ 446,6 + 457,4) 3 
+ 23,15-464,4 = 1,887-10% J/mol SOŁ. 
n reacter, căldura schim- 


b) În procesul izobar-izoterm care are loci 
pată cu mediul exterior este Qa 


Q, = EA rH? $ 
aici E = 0,98 din datele problemei 
723 i 
AnH = ArHos t i Ev:Chp, dl 
298 
ArH% = — H? 28809) + H$ sso) = 


= 361,4 — 459,8 = —98,4 kJ+mol™` 
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500 600 
Fig. IV.. Problema 3.. 


Din date calorice se calculează 


ME: 298 400 500: 600 700 800 
ee a Ea 
Ev Car —3,92 0,31 3,45. 5,675 7,315 8,56 


Ev:Chr; a Cd p(s0s) S CO ps0) N. FIZES 


Din grafic (fig. 1V.2) se obţine: 


723 
f Zv Cap, AT = —101,85-1,6 + 100(1;9 + 4,55 + 6,5) t- 
298 ; 


+ 23,15-7,5 = 1 306. J-mol—* 
ArH}, = —9,84+10% + 1306 = —97 094 J/mol: SOs: 


Q, = —0,98 -97 094 = —9,515+10* J/mol SOa: 


Fig. IV.2. Problema 3. 


c) Se observă că —e este aproximativ jumătate din Q. deci insu- 
ficientă pentru preîncălzirea reactanților. Practic, deoarece, produşii 
de reacţie trebuie răciţi pentru operaţiile ulterioare: de absorbţie a SOs 
în acid sulfuric concentrat, se poate obţine diferenţa de căldură de la 


produşi. 

4. Într-un calorimetru Berthelot (bombă calorimetrică) s-a ars în 
oxigen, la 25°C şi volum constant, o cantitate de 0,5207 g acid benzoic 
<CeH— COOH), M = 2 Porso înregistrînd o creştere de tem- 
alorimeirului de 1,3167. Pentru a alla capacitatea calorică 
o rezistență imersată în calorimetru s-a trecut 
la o putere de 150 W, înregistrind 


peratură a ¢ 
a calorimetrului, printr- 
un curent electric timp de 61,03 s, 
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o creștere d tură o fii a 

208 150. e temperatură de 0,876”. Fiind date entalpiile de formare la 
H? coste) = —39,51 kJ- mol: 
Hmo a) = —285,9 kJ-mol- 


Să se calculeze entalpia de formare a acidului benzoic la 25°C. 
Reacţia care are loc este 


Ca Hs Oats), ar AO 27 EO e E, 
Din relația 
` (4Q/d%)r, D ac ArH? ap RINOR) a 
deoarece (€ Vi)gazo = —7,5 + 7 = —0,5 urmează 
(dQ/d5)p, m = AxHO9— R 


Cantitatea de căldură schimbată între sistemul care reacţionează şi 
calorimetru va li: 


Qr,r = &(ApI%— 0,5+8,314-:298), 
unde = m/M = 0,5207/122,125 = 4,2637-10%, deci 
0 m 4,9637 -10-% AzH0 — 5,28 
În operaţia de calibrare a calorimetrului, căldura produsă prin efect 
Joule este produsul dintre putere și timp, deci 150:61,03 = 9 154, WF 


şi dacă aceasta cantitate de căldură produce o ridicare de temperatură 
de 0,876°, capacitatea calorică a: calorimetrului este 


9154,5 


Ca = p” 450 J: gr” 
Pentru reacţia chimică : 

eo o Qy, n = Cp: AT = 10450-1,316 = 13 752,2 J 

t (S-a ținut seama de faptul că Qeazorimeteu = — Oaintem de reacţie)- 
Urmează atunci i aia 4 

| Ane D senu —3,2267 -10° J/mol + 


Din reacția chimică! 
AnH = — H (CH0 a) Ie 7H%CO:) ali 3H9(H.0) 
Deci 
HX(C H60) = 3 226,7 — 7:393,51 — 3: 285, 9 = —385,54 kJ/mol, 
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5. Pentru reacţia 


SO, (g) + 1/2 0, (e) = 503 (g) 


Să se calculeze efectul caloric la 450°C şi apoi să se raporteze căldura 


degajată la arderea unui 
Date calorice: 


Substanța Osie) SO.) 

He, kJ/mol 0 — 296,9 
Cop JI mo gre 

E a S 298 400 500 600 

OG 29,36 30,10 31,08 32,09 

SO: (s) 39,87 43,47 46,53 48,99 

SOs 50,63 58,83 . 65,52 70,71 


Efectul caloric al reacției la 723K este 


723 
ArH? = ArH has + f Dy Car, EE 
À 298 


Efeetul caloric la 298°K este 


ArH% — EvH’ ame — 296,9 — 395,2 = —98,3 kJ-mol-t 


Integrala se rezolvă grafic (v. fig. IV.2, problema 3) 


kg de pirită (Mres: = 119,97 g.mol-"). 


SOzie) 


— 395,2 


700 


32,95 
50,92 


74,47 


800 


33,74 
52,43 


77,86 


800 


a —————— 


LSS | 298 400 500. 600 


ZiviCmo, — 3,92 0,31 3,45 5,67 


7,08 


8,56 


Se reprezintă grafic, Ev:Chr, — T şi se calculează valoarea integrale? 


723 


i] ŞC dT = — 1,8 -102 + 100(1,8 + 4,6 + 6,5) + 
8 


+ 93-74..— 1,277-10% J-mol”? 


ARH = —98,3-102 4+- 1,277-10* = —9,70-10% J-mol* 


Dintr-un mol FeS, se obţine 2 moli SOs 
Cantitat.a de căldură degajată va fi 


_ __219:70:10: L __1,616-10* J/kg FeSa 
Qr, 7 = 0,120 
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pa ia, an A ie ar ca stiut da teoretică de aer. 
J y f: a intrare în arzător temperatura de 25C 
iar gazele de combustie au la ieşire temperatura de 500°C, să se caleu- 
leze căldura schimbată cu mediul exterior la presiune constantă pentru 
1 mol de metan ars. Se va considera că aerul conține 20% vol O, şi 


80% vol Ns. 


Date calorice: 


Hros kJ -mol”! 

CHaie) — 74,85 

COnrig) — 393,51 

HO(g) — 241,8 

(Cp dace) i (i 

298,15 400 500 600 700 800 
37,13 41,34 44,61 47,33 49,58 51,46 
29,12 29,25 29,58 30,11 30,76 31,43 
33,56 34,24 35,20 36,29 37,46 38,67 


Ecuația stoiechiometrică poate fi scrisă sub forma 


CH, (g) + 2 0, (g) FS N: CAES CO, (g) + 2 H,O (g) ar 


+8 Na (e) 


de unde se vede compoziţia gazelor de combustie. 
Efectul caloric standard la 25°C va fi 


ArH% = 74,85 — 393,51 — 2-241,8 = — 802,26 kJ-mol-* 


Procesul este izobar, însă nu este izoterm pentru că temperatura finală 


(500*C) nu este egală cu temperatura iniţială (25°C). Principiul I al 


termodinamicii, dH = dQ-+ V-dp, devi- 
ne pentru un proces izobar dQ, = dH}. 


În acest proces H variază ca urma- 
re a reacției chimice şi a variaţiei tem- 


peraturii. 
Dezvoltînd 
ðH ðH 
m= aom e d E) dT 
anyag (lits ST laz)aa 


în coordonate E și T procesul poate fi 
reprezentat ca în fig. IV.3. 

Starea inițială corespunde la T = 
= Ii = 298,15°K şi E =0, deoarece 
sistemul se găseşte sub formă de reac- 


6t 


Apa m ae ae m ha ae a o m ae m a 
s4 


Fia NV.3. Problema 6. 


Pe! 
“3 


tanţi, iar starea finală cores i % i 
, la 3 punde la T = T, =773K = 
considerînd că reacţia este completă. Pila 


n starea finală (2), cantitățile de substanţă vor fi, conform relaţiei 
generale, 


N = na + vb; 

unde č = 1 

mea) = | — l-==0 

no) = 2— 2:1 =0 

nmo = 2 

N) = 8 — 08 =0 

Meon = 0 eee lea 

Deoarece AH = H, — H, nu depinde de traseul procesului, ci nu- 

mai de stările iniţială şi finală, vom alege pentru integrarea ecuaţiei de 
mai sus traseul 1— A — 2. Pe traseul 1— A, T = constant = Fi 


şi pe traseul A — 2, £ = constant = 1. Rezultă atunci din integrarea 
ecuaţiei diferenţiale 


1 773 
07 = d Arias deci > (noi TE, dT sau 


; 773 ; : 00 BE dea = 
Qp = ArH s E d Ze Cas dT, unde n; are valorile calcu- 


late mai sus corespunzătoare gazelor de combustie. Pentru efectuarea 
integralei se calculează 


En: Chp, = Chro) F 2Cmptzs0) F SCmpasi) 


la diferite temperaturi. 


PEK 298 400 500 600 -700 800 
| 337,21 343,82 351,65 360,79 370,56 380,24 


EnC mo 


Cu aceste date integrala se va calcula grafic (fig. IV.4): 
Se obține 


“| ENCh AT = (400 — 298,15):340,4 + 100(347,5 + 356,0 + 
298 4 


+- 365,6) + 73,15*374,2 = 1,689.10% J. 
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Art 


poti 2 i 


360 


350 


340 


330 


300 400 - 500 600 700 800 EK 
Fig. IV.4. Problema 6 


Urmează 
Q = — 802,26 -10° + 1,689-10% = —6,333-105 J/mol CH4. 


7. Să se calculeze puterea calorifică inferioară a gazelor naturale, 
considerate formate numai din metan. Se înțelege în tehnică prin putere 
calorifică inferioară, căldura degajată la presiune de 1 atm şi tempe- 
ratură de 25°C, prin arderea a 1 m? N de combustibil gazos, apa re- 
zultată din reacție fiind în stare de vapori. 


Reacția chimică este 


CHatg) + 2 0a= COxe F 2 Ha0is 
' Efectul caloric standard la 25°C este 


ArH = — Font Hoo t 2H3aruo) 
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Wentru entalpiile standard de formare la 25°C se găseşte în tabele 


HI noa kJ mol: 

CHate) — 74,85 i 
i CO) — 393,51 n 
HOt) —241,8 


Urmează 
ArH% = 74,85 — 393,51 — 2241,8 = —802,26 kJ/mol 


“Cantitatea de 1 m? N este un număr determinat de mol de gaz perfect 
«care ocupă volumul de 1 mè la OC şi 1 atm, deci 
1,013 -105-1 wS 
pe 0910 A N 
8,314 -273,15 
\Puterea calorifică inferioară a metanului pur va fi atunci 


Qins = —44,617 ArH = 44,617 -802,26 = 3,579 -107 J/m* N 
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V. Principiul || al termodinamicii. 
Entropie. Potenţiale termodinamice 


1. Principiul II al termodinamicii 


Principiul II al termodinamicii determină condiţiile în care un 
proces poate decurge spontan, cantitatea de lucru mecanic cedată, 
respectiv consumată, precum şi limita desfăşurării spontane a proceselor, 
adică starea corespunzătoare echilibrului în condiţiile de presiune, 
temperatură, concentraţie etc., examinate. Aceste obiective ale prin- 
cipiului II permit stabilirea condiţiilor exterioare sistemului examinat 
pentru ca un proces să poată decurge în sensul urmărit și în măsura 
dorită, ceea ce prezintă o foarte mare importanţă atit pentru teorie, 
| cît şi pentru rezolvarea multor probleme cu caracter aplicativ. 

Importanţa principiului II, pentru termodinamica chimică, constă 
în introducerea unei mărimi de stare, numită „entropie“ şi care permite 
să se dea răspuns obiectivelor acestui principiu, enunțate anterior. 

Entropia este un parametru de stare care se defineşte prin relaţia 


aS = AOT (V.1) 


în care dQ este cantitatea infinitezimală de căldură schimbată de sistem 
în cursul unei transformări reversibile. Combinind relația (V.1) de defi- 
niţie cu ecuaţiile diferenţiale date de principiul I al termodinamicii 
(unde dW' —0) se obține 


dU =T dS— pdV (V.2) 
şi 

dH = TdS+ V dp (V.3) 
Pentru dependența S = S(V, T), ecuaţia (V.2) ia forma 


GG CZ rit (2) AV V.4) 
T ôT v 


6 — Aplicații de calcul în chimia-fizică — cd. 56 81 


În variabilele p și T 


G 3V 
wa a (22 d | 
T zi P» 9) 
în variabilele p şi V 
0/97 L NEEN 
SeN d E dV 
Aa aa ez) (V.6) 


Din ecuaţiile (V.2—V.6) este posibilă deducerea anumitor relaţii 
care leagă diverși parametri ai sistemului într-o transformare reversibilă. 

Dacă se impune condiţia ca p, V sau T să fie constante, ecuațiile 
(V.4—V.6) se transformă în ecuaţii în care S depinde de un parametru 
cunoscut. Astfel, din ecuaţia (V.4) rezultă că 


OSI E 
[23 = 3 (v.7) 
şi 
OS = (ec pa V.8 
| av i | ôT ji wD 
şi din ecuația (V.5) urmează că 
(22 2e (V.9) 
i ER 
şi 
a = — (22) (V.10) 
êp Jr ôT Jp 


Pentru un gaz perfect, aplicînd ecuația de stare, ecuațiile generale 
(V.4—V.6) se transformă în : 


IS a Due (V11) 
ee eRT (V.12 
p 
Cite pt CS (V.13) 
p 


Integrarea ecuaţiilor (N.4—V.13) în conformitate cu ecuația 


2 
| 42. (V14 
j T 


2 
(as= Sa — Si = 
1 
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dedusă din ecuaţia (V.1), dă variaţia de e 
starea 1 la starea 
(de exemplu 


$ l ntropie într-o transformare de la 
2. Astfel, pentru o transformare izotermă reversibilă 
vaponizarea, topirea, transformări alotropice) 


' ' Q 
Sa — S; - (V.15) 
unde Q reprezintă cantitatea de căldură necesară transformării respective, 
T temperatura la care are loc transformarea, iar $, Şi Sa sînt entro- 
piile molare în cele două stări. 
Dacă este o transformare adiabatică reversibilă, 
AS =0 (V.16) 


În cazul cînd în sistem se produce o transformare ireversibilă izo- 
termă, atunci 


AS > Q/T (V.17) 

pentru o transformare adiabatică ireversibilă 
AS >0 (V.18) 
Variația entropiei unui sistem nu depinde de drumul procesului şi în 
particular de modul de evoluţie a acestei transformări — reversibilă 


sau ireversibilă. Pentru a calcula AS într-o transformare ireversibilă 
este nevoie de a o concepe ca o transformare reversibilă. 


1.1. Calculul variaţiei entropiei în procese reversibile 


a) Procese izobare. În cazul acestor procese, pentru creșterea ele- 
mentară a entropiei, se obţine ecuaţia 


RA n aT (V-19) 


şi prin integrare, pentru un component pur se obține 


T: 
ASp= nf ar (V.19, a) 


Pentru un amestec din mai mulţi componenți, ecuaţia (V.19, a) devine 


Ta 
AS, = (size AT (V-19, b) 
T, 
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b) Procese izoterme. Dacă procesul este izoterm, variabila indeperi- 
dentă poate fi presiunea sau volumul. Pentru un gaz perfect (pY =nRT), 
în condiţii izoterme RG 


dS7 = r, (V.20) 


care prin integrare dă variaţia de entropie ep 


V: i 
ASr SRN =nR ini (V.20,a) 
Y, 3 


Deoarece presiunea este invers proporțională cu volumul, 
ASr =—nR În p:/Ppı (V.20, b) 

„c) Procese izobare-izoterme.- Transformările de fază sînt procese 

izobare-izoterme, expresia variației entropiei în aceste procese fiind 
următoarea : ; - o EE EET. 
dH, 


Ie e (V-21) 


E T 
Prin integrare în. condiții izoterme-izobare 
: r iet 3 P% Na E 5 -3 = 
AS ani e ee ` (V-21;a) 
za : T T- 2 Ss : 


Mărimea AHy,r sau Qo,r poartă denumirea de căldură latentă a trans- 
formării de fază. Pentru evaporare se numeşte căldură latentă de evaporare, 
pentru topire căldură latentă de topire eté.: == ES 
d) Procese în care variază p şi T. Creşterea totală a entropiei ìn- 
tr-un astfel de proces va fi dată:de suma = == ; 


as = dS, + dSr 


Pentru un gaz perfect, ţinînd cont de relaţiile (V.19), (V.20) şi 
(V.20, a) se obține 


gaze 


as = n aT + nRdmV (V22 
Integrînd limitat se obține ; ; 
AS = al AT+-nR In (N.22, a) 
UE V, N 
sau = 
Ta o DA i E $ 
as = n S iT — nR Ia (V.22, b) 
T: v Pı A 


T, 
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1.2. Potenţiale termodinamice 


„Energia internă U, entalpia H, energia liberă F şi entalpia liberă G 
sînt potenţiale termodinamice. Funcţia de stare care este potenţial tery 
modinamic în condiţii izobar-izoterme s-a numit enlalpie liberă. Pentru 
a defini această funcţie, se ţinea seama de expresia matematică a prin- 
cipiului I al termodinamicii și de definiţia entropiei pentru un proces 
reversibil : 

AH —T-9S+ Vdp + dw (V.23) 


Dacă se adună și se scade la această ecuaţie produsul SdT şi se 
grupează termenii în mod convenabil, se obține 
d = WSN = Vo = S-4T + 4W' (V.23, a) 
Punînd condiţia că presiunea şi temperatura sînt menținute constante, 
ecuaţia devine 
d(H — TS)pr = aw’ (V.23, b) 


Diferenţa H — TS defineşte potențialul termodinamic în condiţiile 
considerate şi poartă numele de entalpie liberă sau funcția lui Gibbs + 


G=H-—TS (V.24) 
, ;„ Funcția termodinamică care este potențial termodinamic în con- 
diții de volum şi temperatură constante se numeşte energie liberă (F). 


Pentru definirea acestei funcții se scrie principiul T al termodinamicii 
pentru un proces reversibil : ; 


do = aS pr aV e dW (V.25) 
Dacă se scade şi se adună produsul S-aT, ecuația devine 
a(U — TS) =—P dV — S-daT +a4aW' (V.25, a) 
La volum şi temperatură constante 
A(U — Da =AW! (V.25, b) 


Diferenţa U — TS defineşte potențialul termodinamic în condițiile 
considerate și poartă numele de energie liberă sau functia lui Helmholtz : 


FzU-— TS (V.26) 
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2. Aplicaţii de calcul ţ 


ms tul de metanol, cu temperatura iniţială de 25°C, este vapo- 7 
riza la presiune de 1 atm, Să se calculeze variaţia de entropie a siste- | 
mului, cunoscînd următoarele date: C? picu, 01,1) = 28,80 J:mol~t. grd- 

AH wap = 3,879-10: J/mol, Tay = 64,7. i 


337,8 
0 
AS = AS, + A Suap = | Cm p(Cao.]) dis AHyan 
298 zi g 
337,8 
2 e ; REI 
AS:= | Sci pe e e oratii SED a IEEE RI 
ma T 337,8 298 
3,879 -104 
E RE = 118,4 J.-mol~grd-! 


2. Un kg azot, aflat inițial la presiune de 10 atm și temperatură 
de 10°C, este destins izoterm pînă la presiune de 1,5 atm, după căre este 
comprimat izocor pînă la 4 atm, apoi răcit izobar pînă la temperatura 
inițială. Să se calculeze variația de entropie în aceste procese. 

Transformările care au loc pot fi reprezentate în diagrama p—V 
(fig. V.l). 

Variația de entropie va îi atunci 


AS = A Sia sF A Saoaa 


A S,234 este variaţia de entropie pe ciclu închis şi deci va fi zero, 
rămînînd 


ASI SAS lase lila 2/00 -grd 
Pa 28 4 
3. Un kg de CO, este încălzit izobar 
între 400 şi 500K. Să se calculeze va- a 
“riaţia de entropie, cunoscînd că în 
acest interval de temperatură Căprco2 = 
SS spe ja 0 PER Iemole ara 2. 
Variația de entropie este 


500 
Ag ( 28,11 + a 7 ap 


400 
500 
= 3,3+10-2(500 — 400) + 28,11 In 55 = 


= 9,57 J-molri« grad”! 


Fig. V.1. Problema 2, 


86 


} 4. Conţinutul unui vas de reacție este 
încălzit prin barbotarea vaporilor de 
apă supraîncălziţi, aflați iniţial la pre- 
siune de 6 atm și temperatură de 327, 
In urma cedării de căldură, vaporii 
trec în apă lichidă a cărei temperatură 
este de 100°C, iar presiunea de 1 atm. 
Să se calculeze variaţia entropiei unui 
mol de vapori în acest proces, 

= Date calorice: C? nte) = 30,8 
J-mol~t. grdt şi invariabilă cu tem- 
peratura. În domeniul de tempe- 0 
ratură al problemei se consideră 

AH sap = — AH sona = 4,06 -104 J- mol~t, Fig. V.2. Problema 4. 

la 100°C. 

Trecerea vaporilor din starea inițială (pı =6 atm, T, = 600 °K) 
în starea finală (pa = 1 atm, T, = 373 °K) poate fi descompusă în două 
procese: o destindere izotermă şi o răcire izobară (fig. V.2). Vaporii 
ajunşi în starea finală sînt supuşi apoi condensării, procesul fiind de 
data aceasta izobar-izoterm. Deoarece entropia este o mărime de stare 
extensivă, variaţia ei pentru procesul total este dată de suma variațiilor 
de entropie a proceselor componente. Astfel, 


AS =ASr AS, + ASzz 


pă 


şi atunci 
T: 0] AH 
AS= —nR In Pr +n pe digere ie cz, 
Pi 1 2 
Ta 
se obţine 
SC dT 4,06 -10 
1 A = 4 
Beata a ERE pe 
AS = —8,314 In + 35, | = DE 
600 
5 313 CEDO 32110.97 J-mol- grad” 
— —8,314 In 1/6 + 35,8 In F a 497. g 


5, Un mol de CO, este încălzit izobar de la 25°C la 800°K. Să se calcu- 
leze variația de entropie în acest proces. Date calorice : 


719 is 298 400 500 600 700 800 
Co, Jmol- grd™! | 37,13 41,34 44,61 47,33 49,58 51,46 
MPs» 
800 
AS EN oBaiaoua d 
T 
298 
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Este necesară calcularea valorilor C9,,/T funcţie de temperatură, 


pentru a reprezenta grafic C9,/T—T şi determina valoarea integralei 
care dă variaţia de entropie în acest proces. 


DK 298 400 500 600 700 800 


$ ; 
Chr > J*mol 1-grad-i 0,1246 0,1034 0,0892 0,0788 0,0708 0,0643 
T i 


Din graficul (fig. V.3) rezultă 


AS = 102+0,1124 + 100(0,0958 + 0,0840 + 0,0744 + 
-+ 0,0682) = 43,70 J.mol~- grd- 


VALI 
0% 
0,09 
0,08 


007 


Fig. V.3. Problema 5. 
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6. Să se calculeze variația de entropie pentru reacţia 


Cd + 2 AgCl = CACI, + 2 Ag 


într-o pilă galvanică la presiune de 1 atm și temperatură de 25°C, im 
condiţiile în care forţa electromotoare (f.e.m) a pilei este compensată 
de o f.e.m. din exterior cu tensiunea E = 0,6753 V. Entalpiile de for- 
mare standard la 29814 sint: 


0 e e . Op 
Haos, (cacu) = — 389,53 kJ-mol”! şi H? ags, (agoi) = — 126,78 kJ-mol1, 
Efectul caloric al reacției chimice este 
-70 f; n £ er 
ArHSos = —2H 9o, asc) H Haos, tcaci) = 2126,78 — 389,53 = 
= — 135,97 kJ-mol. 
Reacția care are loc este ireversibilă: 

Pentru a calcula AS, reacția trebuie să se realizeze în condiții 
reversibile. Transfomrarea devine reversibilă în condițiile compensării 
forței electromotoare cu o forță contraelectromotoare. Lucrul mecanic 
obținut în urma reacției din pila galvanică este 

W' =nEF 
unde: E reprezintă forța electromotoare; F — numărul lui Faraday 
96 500 ; n — valența ionului Cd. 
WwW — 2.0,6753+96 500 = 130 332 J. 


Atunci variaţia de entropie a sistemului va fi 


— 135 970 130 332 
ASE T 
298,15 


= — 18,9 J-mol~™-grd~! 


În urma reacției chimice entropia sistemului scade. 
7. Să se determine variația entropiei la amestecarea a 100 cm? Oa. 
cu 400 cm? N, la 17°C şi, presiune 1 atm. 
Variația de entropie în acest proces va fi 
V V 
+ now,’ Ren 


(02) Vina) 


AS = n(o) R In 


iV 


Numărul de moli de O, și de N, se determină din ecuaţia de stare æ 
gazului perfect: 
4. . 5 r 
N(04) 5510540101510 = 4,2107 moli 
; 8,314 -290 


__4+1074:1,013-10: = 1,68:1073 moli 
NN) = 3,14290 $ 


500 EA IEEE 
AS —4,2+10-3-8,314 In 500 + 1,68+10-2+8,314 In © =5,98-1074 J -grd™ 
400 h 


400 


8. Să se calculeze variaţia de entropie cind un mol de azot este 
comprimat izoterm la 50°C de la volumul iniţial 26,4 1 și presiune de 
l atm, la volumul final de 0,663 1 și presiune de 40 atm, în ipoteza că se 
comportă ca un gaz perfect. 

Variația de entropie în acest proces va fi 


+ 3 , 40 T 
ASp = —nRin £ = — 8,314 ln — 30,67 J- grd- 
pı 1 
sau 
` V : „663 an ac 
ASp = nR In + = —8,314 In = —30,63 Ie grad” 


Diferența se datoreşte faptului că azotul nu este un gaz perfect, însă 
s-a făcut ipoteza că se comportă ca un gaz perfect pentru a putea aplica 
relaţiile de calcul deduse pentru gaze perfecte. 

9. Un mol de gaz perfect are temperatura de 300°K şi este încălzit 
pînă la o temperatură T;, presiunea fiind constantă. Dacă AS, — AS, = 
— 8,314 J-mol-1-grd-1, să se calculeze T3. 

Variația de entropie la presiune constantă 

Ta 


AS, =n | Cp dln T 
Ti 


Variația de entropie la volum constant 


Ta 
AS, =n $ Cop dn T 
Ta 


Atunci 
T = 
AS, = ASI \ (Ch — Cupa In T= Rin = 8,314 
T ; 
ðe unde 
mee = 1 
şi 


T, = T, -e = 300 -2,718 = 815,48 K. 
resi a 9 
10. Un mol de H, ocupă un volum de 14,35 1 la presiune e 
Se destinde izoterm, primind din exterior 0 cantitate de salt ură de 
20,19 J. Să se calculeze variația de entropie şi presiunea finală. 
Li ă y 
Variația de entropie este 
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"Temperatura T se determină din e 


cuația de stare a gazului perfect 
Pa P'Vm _ 2'1,013:14,35:10-0 108 


= 350° 
R 8,314 EN bi 
Atunci 
« 2.019 
AS = = 5 y “Ord 
350 77 J- grd 
Presiuneu finală se determină din relația 
ASa = —nR ln Pie. — —8,314 |n Pre — 5,77, 
Pintțtai 2 


de unde se obţine Prina =4 atm. 


11. Pentru n-heptan se dau următoarele date de echilibru lichid- 
~ vapori : 


p, Torr 100 760 


TER 315 372 


Pentru vaporizarea unui mol de n-heptan la temperatura sa normală 
de fierbere, să se calculeze AG, AS și AU. 


AG = AH — TAS 
AU = AH — pAV 


b Însă variația de entropie pentru acest proces este 
- 


Nine A Er 


NS E 
pT 7 zi, 


AHsap se determină cu ajutorul datelor de echilibru din ecuaţia 
Clausius-Clapeyron : 


; 0 
r R Deh 8,314 In L 
Ne a = ae aia O sa E NT 
EEE NA e la 
i T.T, 315 372 


le 


Variația entropiei 


3,467104 3 RA NR 
A Sida = S =93,20 J mol™t. grd 


Variația entalpiei libere 


AG =AH > Ty AE Lo 


Variația de volum 


RT 
Miga) — Vm ) = —— 
(g a D 


AVm = V 
Atunci variația energiei interne 


AU = ÁH — p 
P 


3467 -10* — 8,314.372 — 3,158 -10% 


J -mol-2 


Variația de volum 
= = = RT 
Aym = Vmi Vma» TAa 


Atunci variația energiei interne 


AU = AH — p FT —3,467-10:_— 8.314-372 = 3,158-10% I.mol-a 
P À 


P ÎI e pe ee a 


VI Echilibru de fază 


1. Ecuația Claussius-Clapeyron 


Ecuația generală pentru studierea curbelor de echilibru între două 
faze ale unui sistem monocomponent este 
dp AH 


E (ecuația Clapeyron) (VI.1) 
= 


În cazul lichidelor pure; la presiuni de vapori mici şi la temperaturi 
apropiate de punctul triplu, ecuaţia se poate simplifica şi devine | 
d In p AH 


>= =? (ecuaţia: Clausius-Clapeyron VI.2 
za ea (egali peyron) (VI.2) 


Pentru intervale mici de temperatură, de ordinul 5—10 grade, se poate 


admite AH,up. = const. şi ecuaţia (VI.l) devine 
In o = Ao Aga) (L3) 
REG 
sau 
= . £ Ney 
In p rE Bi p — Bře a u — 


7 Pentru interyale mai mari de temperatură se poate considera variația 
liniară AHuap. = + bl, unde b<0 şi ecuaţia (VI.2) devine pria 


integrare 


lIn p =—— t Cln T+ B (VL4} 
T 


unde 
de. > 
A iar CaS Chp] /R, 
R 


93 


deoarece 


(i ați 
R 


Ea E pu) “ p : 
„iar b = Copr) — Chro < 0, constantele b şi C sînt ne- 
gative. 


Pentru a determina constantele A şi B din ecuația (VI.3), sint ne- 
cesare în principiu două puncte experimentale (pu T1) şi (pa, Te), iar 
pentru cele trei constante din ecuaţia (VI.4) care sînt diferite de cele 
din ecuaţia (VI.3), sînt necesare mai multe puncte experimentale. 

Datele experimentale, pentru presiunea de vapori a apei sînt cele 
mai sigure. Punctul triplu al apei este 0°C, cînd presiunea sa de va- 
pori este 4,980 Torr, iar punctul critic este 374°C, cînd presiunea de 
vapori este 218 atm. 

Punctul normal de fierbere al apei la presiunea de vapori egală cu 
760 Torr, este considerat ca punct fundamental în scara de tempera- 
tură şi are valoarea 100°C (373K). 

Pentru a se determina căldura latentă de vaporizare (AH,,,) pe cale 
grafică, se trasează graficul în coordonate In p şi 1/7 (fig. V1.1), iar după 
determinarea valorii tg (180 — a) se calculează 


AH ap. = R tg (180 — a) [J-mol-'] 


Mărimea dT/dp este necesară pentru a corecta temperatura de fier- 
bere indicată la o presiune atmosferică apropiată de 760 Torr, în scopul 


de a verifica puritatea unui lichid prin determinarea punctului normał 
de fierbere. 


Se aplică relația (VI.2), 
d In p _ AHeap 


E) 


aT RI? 


iar AH,„ap se va determina considerind sistemul 


A 
T 
tap 
y 2 
d Ecuația diferențială (VI.2) se maì poate 
(180-4) scrie 
dp _ - AHap 
d f AT RT? 
sau 
Fig. VL1, Variația jogarits aT 1 RT 
mului presiunii funcţie de — = 
inversul temperaturii. dp p  AHrap 
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i 


Deoarece varia 


ţia de temperatură este mică, se poate admite dT = 


= AT, iar în acest iu, îÎ i 

cest domeniu, între T şi p pos să i i 
E J I ate să existe o r ; 
jiniară de forma i i si 


AT f 
—— =a sau AT =a-Ap ( Dr) 
Si PAHoap ] 


Rezultă că temperatura de fierbere va fi 


unde Tps este temperatura normală de fierbere). 


2. Aplicaţii de calcul 


1. Pentru n-hexan şi n-heptan în stare pură, presiunile de vapori 
şi temperaturile corespunzătoare de echilibru sînt 


p, Torr 100 760, 
: COE, 289,0 341,9 
1o se fel 3149 371,6, 


Să se calculeze masa heptanului lichid care revine la 1 kg hexan 
lichid, astfel încît soluţia să aibă temperatura normală de fierbere 350"K- 


Mc) = 86,2 hg-mol”: Mic,m,) = 100,2 g-mol 


Se notează cu indicele „1“ hexanul și cu indicile „2“ heptanul. 
Pentru a se calcula masa, în condiţiile problemei, trebuie cunoscută 
fracţia molară (x). 
Fracţia molară se determină cu ajutorul relaţiei termodinamice peniru 
soluţii perfecte 
P — Pu 
Poe — Po 
În această relaţie se cunoaște doar p = 760 Torr şi se impune deter- 
minarea presiunilor parţiale ale celor doi componenți în stare pură 
(po. fiind presiunea parţială a hexanului în stare pură, iar poa hep- 


tanului). i ; 

Valorile celor două presiuni parțiale poi Şi Poe se pot determina grafic 
sau analitic, însă se preferă, în condițiile problemei (cunoscîndu-se coor- 
donatele doar a două puncte), analitic și anume folosind ecuaţia Claus- 


sius-Clapeyron 


T = 


i e Bă AH oap LL B 
BP 2,303 -R il 


Se serie ecuaţia dreptei prin două puncte, 


ls p =1g pi eee 


TETONA Ze 
Ti Ti 

În această ecuație 1/T 350, i 

An această ecuație 1/T = 1/350, iar lg p =| 

Ànlocuind SA Ale 

ig pu = lg 100 goană RVE [SRA a e 
i 1. 850. 289 ; 
341,9 289 


Po = 984 Torr. 


În mod analog se calculează 


ig 760 — 1g 10 
IS poa =18 100, esa ela Piti = 2,978 
1 Ss 1 350 314,9 
371,6 314,9 
Pua = 378,4 Torr 
Se calculează acum fracţia molară a heptanului 
5 — 760 — 984 
pa Po Pe a — = 0,369 
Po — Poi 378,4 — 984 
însă 
ua e nule 00 rog 
mpn 10 me 
86 100 


m, = 0,680 kg C:H16/kg CoH, 


2. Pentru tetracloretan (M = 167,9) se cunosc pentru echilibrul li 
«<hid—vapori următoarele date : 


p, Torr 100 ` 760 x 


' T,°K 356,4 419,1 


-Să se calculeze masa vaporilor de tetracloretan dintr-un me de aer sa- 
urat cu vaporii acestei substanţe, la temperatura de 39%0K. 


Se aplică ecuația Claussius-Clapeyron 


AHuoa „_ XE B 


. 


E 0 di ee TSOR DB 


râdea a se calcula presiunea la 390°K, după ce în prealabil cu datele 
problemei şi folosind aceeași ecuaţie se determină AH pap și constanta B 
se scrie sistemul i 


i la 100 mat i aaa ip 
| 2,303:8,314 356,4 
Ig 700 tinta at B 


2,303:8,314 419,1 
AH yape = 4,018:104 J-mol-t; B = 7,887 
şi 


018-104 1 
e Pta i eat: 0 OE, ul p74887, 
Saua, 3,303 8,314 EA 


p 921P 
PAVo Mae 321,5 -133,3 -167,9 -1077 
RT 8,314:390 
m = 2,219 kg 
Variantă. Pentru cunoaşterea presiunii la 390°K se poate trasa graficul 
în coordonate lg p şi 10°/T, de unde pentru 10%/390 se află lg p, res- 
pectiv p(390%). 


3. Un amestec de N;, He și NH, cu temperatura de 450°C, conţine 
169 moli NH,/m?. Să se calculeze temperatura la care prin răcire izo- 
bară a amestecului, amoniacul începe să condenseze. Pentru presiunea 
de vapori a amoniacului, se dau următoarele date : 


îi AG 10 50 


masa vaporilor m = 


p» atm 6,07 20,06 


Se va considera faza gazoasă, ca un amestec de gaze perfecte. 
Se calculează temperatura, folosind ecuația Claussius-Clapeyron. 


| In p = AH vap JE Je) 
IRUR 
| Se determină AH,ap şi B cu ajutorul ecuaţiei de mai sus şi cu datele 
; problemei : 
ji Ci Op e Alee 
8,314 -283 
i E Agia p 
|n 20.00 8,314 823 i 
AH rap = 2,27:10¢ Jmol“: 
B = 4,978 


7 — Aplicaţii de calcul în chimia-fizică — cd, 56 


e elit parţială a N Ha din amestecul de gaze, la care începe să 
enseze, se determină din ecuaţia de stare a gazelor 


"m 


Pou) = Du) 


şi înlocuind pu) = igg Seest 
1 


= 1,016:10% N+m-2=10,02 atm. 
Temperatura corespunzătoare acestei presiuni va fi 


n sp) pai eA yhe 
8,314- T 


T 208 R2040) 


4. Pentru presiunea de vapori a n-octanului se dau următoarele date : 


p; Torr 1 10 


M 


Jio SIS 259,2 292,4 


Să se calculeze temperatura la care aerul saturat cu vapori de n-octar, 
conține 1% vol. vapori la presiunea totală de 1 atm. 
În aerul saturat cu 1% vol. vapori de n-octan, la p =1 atm, pre- 
siunea parțială a n-octanului este P(n-octan) = 0,01 -760 = 7,60 Torr. 
Temperatura la care se realizează această presiune de vapori se calcu- 
lează, grafic sau analitic. În acest caz, se preferă metoda analitică- 
Tabelul se completează, pentru a se aplica ecuația Claussius-Cla- 
peyron şi va fi de forma 


p, Torr 1 7,60 10 
MUS E E 

I AX 259,2 292,4 

mp Tor aaa a 
jo 

102 3,858 3,420 


Temperatura T corespunzătoare presiunii de 7,60 Torr va fi 


mp- mpi (TT 
in pa E (Za = N 


Înlocuind 
n76 _ (T= 259,2) :292,4 
In 10 (202,4 — 259,2) T 


Rezultă T = 288K. 
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5. Densitatea (p) fazei de vapori în echilibru cu faza lichidă la 41 AE 
pentru n-heptan, este egală cu 0,510 g:1-1, iar temperatura normală de 
fierbere (taf), egală cu 98,4°C. Să se calculeze căldura necesară pentru a 
vaporiza 1 kg n-heptan. 


Cantitatea de căldură Qp, p = nAH pap: 


Numărul de moli de n-heptan n = m/M = 1 000/100 = 10 moli. 
Căldura latentă de vaporizare (AH pap) se calculează cu ajutorul ecua- 
ţiei Claussius-Clapeyron 

AH 

ln p = — = + B 
Ru 
Se impun două ecuaţii, existind două necunoscute, și anume o 

primă ecuaţie rezultă pentru temperatura normală de fierbere, iar a 
doua se determină cu datele problemei, 


RT 0.510 -8,314 -314,9 E 
SENS aA EE a OOA To 


M 100+10-2.133,3 
pu =, £ 
N Se scrie sistemul 
183760) > Set A sas Sa 
8,314 -371,6 
m ina = eee are e 
8,314 -314,9 


Se -găseşte AHap — +3,479.104 J-mol i 


şi 
Qp imi = n: AHyap 10347900E 3,479-10ë J. 


6: La 23°C, presiunea de vapori a CCl, variază cu 4,12% din valoa- 
rea sa la o variaţie a temperaturii cu 1°. Știind că temperatura nor- 
_mală de fierbere a CCI, este 76,6*C, să se calculeze presiunea de vapori 
ja 23:02 

Valoarea 4,12%, din valoarea presiunii la 23 reprezintă viteza de 
variaţie a presiunii de vapori cu temperatura în punctul de abscisă 
23°C, al curbei p= p(T) şi care se exprimă prin derivata de ordinul 1 


| (fig. VI.2). 
í dp 4,12 dp a 
€ aan ga pi EENEN 
aT tei 100 P aT P 
Se integrează 
760 349,8 
dpi AT 
| a AEP TOAN 
P (a3°0) 296 
-s / 00” * cab. 
4 In DP = 0,959 Paro = 83,53 Torr 
Fig, VI.2, Problema 6, Pinto) 
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7. Într-un vas închis se găsest äi ili 

» as i găsește apă în echilibru cu vaporii săi 1 
50°C. Volumul fazei gazoase este 2 1. Să se calculeze up va posi 
de apă ştiind că la 50°C, AHpap = 42,85 kJ-mol-.. şi 


Pentru a se determina masa vaporilor de apă m, se utilizează relaţia 
pm peri 
DV, =— RI 
M 
Se impune determinarea presiunii la 50°C, care se calculează cu aju- 


torul ecuaţiei Claussius-Clapeyron, In p = — AH p| RT + B. Se deter- 
mină constanta B folosind parametrii normali de fierbere 


AH 
ln 760 = — —— = + B; = / 
i. 8,314 -373 i D alle 
şi 
4,285 -104 
|n ps = 
p 8,314233 TRE 


P(soec) = 89,979 Torr 

9,979 -133,3 -18 -10-3 -2 107? 

89,979 -133,3 -18 -10-32 -10 — 1,6087-10-4 kg. 
8,314+323 


8. Într-un vas de 10 l, la 7,7C, se găseşte acetonă lichidă în echi- 
libru cu vaporii săi. Masa acetonei lichide este 15 g. Se încălzeşte vasul 
la 40°C şi se stabileşte echilibrul lichid-vapori la această temperatură. 
Să se calculeze masa fazei lichide de 40°C, ştiind că pentru acetonă 


gsp = Le + 8,005 (p, Torr). 


Pentru rezolvare, se consideră că volumul fazei lichide este consi- 
derat neglijabil faţă de volumul de 10 1 al vasului, volum ce este con- 
siderat egal cu al fazei gazoase (fig. MI): 


Vip = Vo) = 10 1 = 10? ms 
La 40°C, m = 15 — Ams) 


g t= TAING 


Fig. VI.3, Problema 8. 
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Am intă i 
(e) reprezintă masa vaporilor care s-au format la schimbarea tem- 
peraturii sistemului de la 7,7*C la 40°C. 


Ami) = Mig) — Mig) — P MVin _ P'MYin 
394 4 RT! 
MV [p” , 
Am g) = P ax a 
W 


anty şi A aa et) A ` e LY . . , 
a R p Şi p , care reprezintă presiunile de vapori ale acetonei 
a /,/ și respectiv la 40°C, se folosește ecuația dată de problema 


al 5 
Ig p = — = 48,005 


1 687 
280,9 


Pg Paro = — + 8,005 = 1,9993 


p = 99,84 Torr 


r 16 2 
lg Paso) = — = - 8,005 = 2,619 


p” = 415,59 Torr 


Ami = 8101010 (415.59 9984 ) 133,3 _9,037.10-2 kg 
(8 | 313 i A ce ae, i 


9. Presiunea de vapori a CCI, depinde de temperatură, conform da- 


telor 
ME: p, Torr | 100 200 300 400 
EEC 23,0 - 38,3 49,2 57,8 


La o temperatură T se stabileşte echilibrul lichid-vapori pentru această 
substanță. Să se calculeze temperatura T, și presiunea fazei gazoase, 
ştiind că densitatea fazei gazoase este 1,6. kg/m*. 


i Deoarece există două necunoscute, p şi T, sînt necesare două ecua- 
ţii ; o primă ecuaţie este p = p(F), dată sub formă de tabel, iar a doua 
ecuaţie şi care, rezultă din ecuația gazului perfect este p/T = oR/M, 
considerent pentru care se transformă datele din tabel în coordonate 
p|T = f(T) şi se reprezintă grafic (fig. IV.4). 


PIT, Torr "K+ 0,338 0,642 0,931 1,208 


TEY 296,2 311,5 322,4 331,0 
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3/5 325 
Fig. VI.4. Problema 9. 
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Pentru valoarea p = 1,6 kg*m-%, dată în problemă, 


pT = PR ____10:8,814 
M 154+10-+133,3 


= 0,648 Torr/'K 


Pentru p/T = 0,648 Torr/'K se găseşte din grafic T = 31%K, 


10. Presiunea de vapori a SbSs(s) depinde de temperatură, conform 


datelor 
i, SI 795 834 844 850 856 869 
p, Torr 13 20 24 28 35 57 


Să se calculeze căldura latentă de sublimare a substanței la 834 și la 


856K, utilizînd ecuația neintegrată 


dp ue AHsuor 


dT RI: 
— BWH 
834°K 875 — 802,5 


56 — 10 
spa E de Vima S 
dT J 856°K 875 — 836 


Din grafic (fig. IV-5), ka — 0,303 


d RT? 
AH suo i (2) p 


0,303 -8,314 -834? = 
AH suo: (834*8) = 20 =87,610 kJ/mol 


1,18:8,314:856' L 905,386 kJ/mol. 
35 


AH suvu-(856*k) => 


11. Presiunea de vapori a SOzu) depinde de temperatură conform 
j ecuaţiei (1), iar a SOz) conform ecuației (2), ecuații în care presiunea 


este considerată în Torr. 


HyS -H4 8,3186 (1) 


lg. p = + 10,5916 (2) 


triplu pentru SO. 


Să se calculeze coordonatele punctului 


10 - 
750 800 850 tK 


Fig. VI5. Problema 10. 


Se rezolvă sistemul de mai sus = 
e 
1871, ; ; 2 
-18ra i e lo 100916 
T e e koe È 
T = 196K $ 
ig p = — HT 4 8,1386 = 1,0386 | 
196 $ 
p = 10,9 Torr. 


12. Temperatura normală de fierbere a benzenului este 80,10*c, 
iar AHsap la această temperatură are valoarea 32,9 kJ-mol-i. Să se 
itatea vaporilor saturați la 60,1*C. 

M _ pM 


P TERT 


calculeze dens 
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alculează presiunea p utilizînd ecuaţia Claussius-Clapey 


ron ; 
lg p AH H l- B, 
2,303 -Rt Li 
de unde se determină constanta B: 
3,29 104 1 


B = lg 760 + 


= 2,303+8,314 353,3 


B = 7,7435 
Se calculează p la 60,1°C 
3,29 10‘ 1 


lg ps -+ 7,7435 = 2,588 
5 | 2,303-:8,314 333,3 EIS 


p = 357,25 Tor. 
387,25 -133,3 -78 
8,314 -333,3 


p = 1,453 kg-m- = 1,453 g-l- 


= 1,453 -10° g-m-? 


13. Pentru echilibrul lichid-vapori la metanol se cunose urmă- 
toarele date : 7 


p; Torr 100 760 


Imo Ass 294,4 337,9 


Să se calculeze temperatura la care densitatea fazei de vapori în echi- 
libru cu faza lichidă este 0,526 kg/m. 


Varianta 1. Considerind faza gazoasă ca un gaz perfect, se aplică 

? relația p:M =m/V:-RT sau p:M =ọRT, de unde T =p:Mleh. 
În această relație se impune cunoaşterea presiunii de vapori la tempera- 

tura necunoscută şi în acest scop se utilizează sistemul de ecuații 


E M M 
[! E E sau e) adi 


gR RT 


Rezolvarea sistemului se face pe cale grafică, în coordonate e—T (va- 
rianta 1) (fig. VI.6) sau p/T—T (varianta 2) (fig. VI.7). Se calculează, 
j pe baza ecuațiilor sistemului, coordonatele necesare trasării graficelor, 
după ce în prealabil se determină constantele A şi B din ecuaţia Claus- 
sius-Clapeyron 
A n 100 = —A/294,4 + B 


lg 760 = —4/337,9+ B 


e 
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; 5 CDS E n 
e0, 35 40. 45 50 35 ET 


Fig. VI6. Problema 13. 


A Torr- grd ” 
ES 


£ 
~ 
A 


= 
Qo 


| l A g 313 3/8 323 32 T.K 


` pig. VLT. Problema 13. 
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După rezolvare se obţine A = 2,283.10% grd-1, B = 9.755 si i 
iile sistemului sînt Seara oigani ecua 


ea sau p = — (1) 
2,283 +10 


Pe baza ecuaţiei (2) se calculează p la mai multe temperaturi, iar pe 
baza ecuaţiei (1) se determină p la aceleași temperaturi, conform tabe- 


lului : 

Te 308 313 318 323 328 

i, °G 35 40 45 50 55 

ig p 2,367 2,486 2,60 2,711 2,819 
p; Torr 232,8 306,2 398,1 514,0 659,2 


9. kg:m-s 0,388 0,502 0,642 0,816 1,030 
DIT. TOSK | 0,743 0,978 1,251 1,590 2,009 


Pentru valoarea p = 0,526 kg-m™, se obţine, prin interpolare gra- 
fică, valoarea EC = 41,0°C (T = 314K). 

Varianta 2. Folosind sistemul de ecuații și tabelul de la varianta 1, 
se trasează graficul p/T—T (fig. V1.7) 

plT =pRIM 
lg p=—A/T + B 

| Din graficul p/T şi T, la o valoare a ordonatei dată de relația p/T = 
| = pR/M, va rezulta T.. 
pă 0,526 -8,314 


R o SAITO 
Din grafic se găseşte pentru p/T = 1,025 Torr-K-1 o valoare pentru 
T = 313,8K. ; ; 
1%. Este vaporizat reversibil la 300 Torr 1 mol n-octan lichid. Știind 
că presiunea de vapori variază cu temperatura contorm relaţiei 
1890 


lg p=— = + 7,511 (p, Torr), 


= 1,025 Torr °K 


l Să se calculeze: 
a) variația de entropie; 
b) lucrul mecanic efectuat de sistem. 


a) Se determină temperatura : 


Py 1 890 
Ig 300 = — 2 4 7,511, T= 375,5°K 
TAD 
2,303- R iF 890, AH ap = 3,62 -10t J.mol-1 


AS _ AH = 13,62 -104 
| T 375,5 
b) Qr = nAH == —W 


W = —1+3,62.10% = —3,62-10* J-mol-: 


= 96,4 J-mol-i-grd-1 


x = se cunosc următ i ili 
P» Torr 100 760 


TEKE 299 353,1 


Să se calculeze derivata dT/dp în grd/Torr în jurul presiunii de 760 Tan 


Pentru determinarea punctului normal de fierbere se aplică relația 
ldaT 1 RT 
dp P AH : 


după ce în prealabil, se calculează AHsap cu ajutorul sistemului 


a 100 = — A299 + B 
in 760 S A E 
Se găseşte l 


A =— 3 962, iar Nial oom = A-R =3 962 -8,314 = 3,295-104 J-mol- 
Înlocuind 


Mi poli OA A grd Torr. 

dp 760: A 
Dacă se distilă benzen pur la presiunea exterioară de 760 Torr, tem- 
peratura de echilibru lichid-vapori ar trebui să tie 353,1°K, adică 
80,1”C. Dacă presiunea atmosferică la care se face distilarea este de 
748 Torr, temperatura de fierbere (de echilibru), a benzenului pur ar 
trebui să fie mai mică. Deoarece AT este mic, se poate admite o variaţie 
liniară în acest domeniu între T şi p, adică relaţia de mai sus, se poate 
scrie 

AT/Ap = 0,0414 grd/Torr, 
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unde înlocuind 


Ap = 748— 760 = —12 Torr, 
se obţine 


AT = —12:0,0414 = —0,50 


Temperatura de fierbere a benzenului pur la 748 Torr ar fi atunci 
80,1 — 0,50 = 79,60*C. 


16. Dintr-o celulă de electroliză a unei soluții de NaCl rezultă un 
amestec de Cl, și H:Oqg) cu presiunea totală de 760 Torr și presiunea 
parţială a vaporilor de apă pano) = 19 Torr. 

Pentru a se reduce proporţia de vapori de apă, acest amestec gazos 
este comprimat la 2 atm și răcit la —10C, condiţii în care Cl, nu se 
lichefiază, însă vaporii de apă se depun sub formă de gheaţă. 

Să se calculeze fracţia molară a vaporilor în amestecul inițial şi în 
amestecul care a suferit operaţia de uscare. 

Pentru echilibrul H>O) — H:O) se cunosc datele: 


p> Torr 0,1 1 
TIES 233,4 255,8 
În amestecul inițial fracția molară a vaporilor de apă este 


mmo E a A EI ea SL ae 1,97-10-2 
p 760 


Pentru ecuaţia presiunii de vapori a gheții se va considera sistemul 


eee 
255,8 
A 
iati Ea B 
TU 3954. w 
Rezultă 
A 36513740) B 39022 
deci 
ln pat Era + 23,9922. 


La —10°C(263°K) presiunea de vapori a gheții este 


În: poa = 0157230303100 22) 
263 


de unde 
Pano, g) = 1,954 Torr. 
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Fracţia ară ii st 
acţia molară a apei în amestecul gazos la 2 atm și —10°C este 


1,954 


53 1429102 


ala, ) 
VU CELE a 
i 2:760 


Conținutul de vapori de apă se reduce deci în proporția 


(mao e) a 1,9710: _ 15.3 
eN 1,29107? ; 


7 Pentru a verifica dacă la —10°C şi 2 atm clorul nu se lichefiază 
din datele de echilibru lichid-vapori pentru Cl, 


p, Torr 100 760 
| T, NRS 201,21 239,05 
se obține ecuația 
2 578,03 
lag == = + 17,418 


şi la T = 263%K se obţine p = 2040 Torr = 2,68 atm. Deoarece pre- 
siunea amestecului de Cl, și H.O fiind de numai 2 atm, Cl, se găsește 


sub formă de gaz. 


VII. Echilibru chimic 


1. Noţiunea de echilibru chimic 


Ideia de bază a echilibrelor chimice este aceea de reversibilitate şi 
se admite că orice reacție chimică poate decurge în ambele sensuri 
(dacă condițiile cinetice o permit) pînă la atingerea stării de echilibru. 
Starea de echilibru este un fapt experimental, dar determinările ex- 
perimentale în această stare sînt de multe ori greu de realizat fără 
perturbarea stării de echilibru, sau însăși starea de echilibru se stabi- 
leşte foarte greu pentru anumite condiţii de presiune și temperatură. 

Realizarea stării de echilibru implică realizarea unei viteze suficient 
de mari și finite. 

O stare de echilibru este deci o stare către care tinde sistemul, 
oricare ar îi starea sa iniţială. Problema echilibrului chimic se poate 
aborda pe două căi; cinetic sau termodinamic, distinct diferite în privința 
modului de rezolvare. În tratarea cinetică se face apel la vitezele de 
reacție şi la mecanismele de reacţie (care de cele mai multe ori sint 
complexe), admiţindu-se că în starea de echilibru vitezele de reacţie 
într-un sens şi în sens invers sint egale. 

Termodinamica nu se interesează de drumul parcurs și nici de vi- 
teza cu care au loc reacţiile care conduc la starea de echilibru, ci se 
ocupă numai de variațiile entalpiei libere a sistemului ce reacţionează. 
Noţiunea de echilibru nu trebuie înţeleasă ca o stare statică ci ca o 
stare de echilibru dinamic. Timpul de realizare a echilibrului chimic 
depinde foarte mult de temperatură şi de natura participanților la 
reacţie. 

Prezenţa catalizatorilor măreşte viteza de reacţie, conducind (în 
unele cazuri) la micşorarea temperaturii şi creșterea gradului de trans- 
formare. 

Termodinamica poate să spună dacă o reacţie este posibilă sau nu 
în anumite condiţii şi permite calcularea. gradului de transformare la 
echilibru, dar nu face afirmații despre viteza de reacţie. 
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Studiul echilibrelor chimice se poate 
modinamicii. Reacţiile chimice, care constau din ruperea unor legături 
chimice şi formarea altora, sînt însoțite de modificarea energici < 
mului pe de o parte şi de modificarea numărului de 
altă parte. Din punctul de vedere al energiei se consideră că reacţiile 
decurg în acel sens care duce la micșorarea energiei sistemului, conform 
principiului energiei minime. Pe baza acestui principiu ar trebui ca toate 
reacțiile să fie exoterme, fapt însă necontirmat experimental și de aceea 
pentru determinarea sensului spontan al reacţiilor chimice nu este su- 
ficient să se ia în consideraţie numai factorii energetici, ci se impune 
să se țină seama și de factorii entropiei, implicaţi în distribuţia parti- 
culelor în sistem. Avind în vedere aceste considerente, funcţia care 
trebuie studiată pentru determinarea sensului spontan al reacţiilor și a 
condiţiilor de echilibru va trebui să fie entalpia liberă a sistemului, G, 
care pe lingă un termen energetic (H) conţine și un termen entropic 
(T-S) adică G = H — T-S. Vătiaţia entalpiei libere a unui sistem în 
care pot avea loc reacţii chimice se poate exprima prin incrementul de 
reacţie al acesteia (AG) 


AG == ARH SFA TALS 


Această variație a entalpiei libere determină în final sensul unei reacţii 
chimice. 


face pe baza principiilor ter- 


siste- 
particule pe de 


2. Condiția generală de echilibru chimic. 
Constanta de echilibru 


Condiția generală de echilibru 
dGy, T, con: =0 (VIL1) 
se particularizează pentru cazul reacțiilor chimice. f 
Se consideră un sistem, la presiune şi temperatură constante, in 
care poate avea loc o reacţie chimică 


vA: + YzÁ F vzÁ3 + ZOO F 0 


unde coeficienții stoechiometrici v; se consideră convențional cu semnul 
minus pentru reactanți şi cu semnul plus pentru produşi de reacție. 
Se vor nota cu indicele zero subscris (no) mărimile referitoare la mo- 
mentul inițial (cînd încă nu a început reacția) și cu n numărul de pa 
din fiecare component (reactant sau produs de reacție), în momentu 


echilibrului. 
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Conform ecuaţiei de bază a stoechiometriei 
component oarecare „i“ aflat în sistem 


, numărul de moli dintr-un 
in momentul echilibrului va fi 


Ni = nos Fat 


pa 


e & reprezintă gradul de avansare al reacției în momentul echili- 
| i: aL F entru o variație infinitizimală a gradului de avansare a reac- 
Hei, variația numărului de moli din componentul „i“ va fi 
dn; = v;dë 


Dacă temperatura, presiunea și compoziția inițială sînt fixate, entalpia 
liberă rămîne funcție numai de gradul de avansare şi diferentiala to- 
tală a acesteia se va scrie 


ôG ch 
nreo iait 
P, 


Derivata parțială (9G/2£),, m se notează cu AzG și se numeşte incre- 
ment de reactie al entalpiei libere 


NGS l 
£ hz DTI £ 


Conform condiției generale de echilibru (VII.1) și deoarece dé fiind o 
diferențială arbitrară nu poate să fie zero, urmează 


ARGech. =0 


relație care definește condiția generală de echilibru chimic. 
Constanta de echilibru K, reprezintă produsul activităților (a) la 
puteri egale cu coeficienții stoechiometrici 


Ka = (Ta )echitivru 


activitățile fiind considerate în momentul echilibrului chimic. Constanta 
de echilibru este legată direct de incrementul de reacție al entalpiei 
libere în starea standard, stare care implică : presiunea egală cu 1 atm 
(p°), stare de component pur (x; = 1) și proprietăți de gaz perfect pentru 
ý gaze sau proprietăți reale pentru solide și. lichide. Deoarece tempera- 
tura este singura variabilă în starea standard, constanta de echilibru 
va fi o funcție numai de temperatură. În starea de echilibru va fi deci 
valabilă relația 


AgGo =— RT ln Ka 


Expresia constantei de echilibru în termeni de activități este riguroasă, 
aplicabilă la toate sistemele chimice, dar utilizarea sa este limìtată de 
posibilitatea . determinării experimentale a activităților. 


8 — Aplicaţii de calcul în chimia-fizică — cd, 56 113 


2.1. Expresii particulare pentru constanta de cchilibru 


a) eona de echilibru pentru reacțiile în fază de gaz la presiuni 
mari. In cazul gazelor, constanta de ec 


A : hilibru este ri imată 
in termeni de fugacităţi: E aici) aa a 


Ka =K; = (1 t) 
P? ] echilibru 


Expresia constantei de echilibru în termeni de fu 
în cazul presiunilor mari (>10 atm). 

; F ugacitatea fos a unui component „i“ în stare pură, se poate exprima 
în funcţie de presiune prin intermediul coeficientului său de fugacitate y; : 


Te 


gacităţi se utilizează 


hoi = yP Şi Yı = 


În această relație p este presiunea totală în momentul echilibrului. 
Relația general utilizabilă în cazul reacțiilor în fază gazoasă la prë- 
siuni mari este 


K = K . K a o PI p° “s V 2, 
4 i | 2n, + Ninert ( i ) 
unde . 


KY = (Ty )ecnirivru 


Ka Se (NY )ecnittbru 


Nine, lind numărul de moli d: gaze inerte (neparticipante la reacţie), 
prezente în sistem la echilibru. Coeficienţii de fugacitate y; se referă 
la componenţii gazoși în stare pură, la presiunea şi temperatura de echi- 
libru şi se calculează din date referitoare la compresibilitatea gazelor, 
din diagramele y = (7, 7) sau din tabelele y = (m, 7). 


b) Constanta de echilibru pentru reacţiile în fază de gaz la presiuni 
mici. La presiuni mici, fugacitatea unui gaz se poate aproxima cu pre- 
siunea 


Pi 
p 


o 


d; sli 
p 


iar constanta de echilibru se poate scrie în termeni de presiunile par- 
ţiale, pẹ ale participanților la reacție 
ia) 

p° Jechitibru 
Tot la presiuni mici se poate particulariza relația generală de echilibru 
(VIL2), cu mențiunea că atunci cînd presiunea tinde către zero,coeli- 


KAK =. (VIL.3) 
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xo 


è 


cienții de fugacitate se apropie de unitate, iar produsul 
de K, tinde tot către valoarea 1 adică p>0; 
K> 1 şi atunci 


reprezentat 
Î > po voi; 


i 


i e (VII.4) 
an; a Tineri 

c) Constanta de echilibru pentru reacţiile eterogene la care participă 
gaze. La reacţiile în care pe lingă componenți gazoși intră şi solide sau 
lichide, expresia generală a constantei de echilibru se poate factoriza, 
separind termenii referitori la gaze de cei referitori la solide și lichide : 


sara Ka E (ma Y are (FE) ae condensate E 


Primul termen se poate evalua în același mod în care s-a evaluat con- 
stanta de echilibru pentru reacții în fază gazoasă la presiuni mari 
sau la presiuni mici, luînd în considerație numai gâzele participante 
la reacţie și gazul inert. Al doilea termen reclamă cunoașterea activi- 
tăţilor solidelor şi lichidelor din sistem, în momentul echilibrului. O 
primă aproximaţie se poate face admiţind că acestea sînt egale cu ac- 
tivităţile componenților puri şi pe baza acestei aproximaţii, activi- 
tăţile fazelor condensate se pot calcula cu relaţia 


z 
ina a stel 2 ji) 
O nr P a PA 


Aceste considerații se fac în cazul reacțiilor ce au loc la presiuni mari, 
cînd activitățile fazelor condensate sînt diferite de unu. La presiuni 
mici însă, activitățile solidelor şi lichidelor pure sînt practic egale cu 
unitatea şi relația (VII.5) devine 

Ia [(as 


t je] echilibru (re) 

d) Constanta de echilibru pentru reacţii ce au loc în soluţii lichide. 
Activitatea componenților care dau soluţii perfecte este egală cu fracţia 
molară sau cu concentrăția molară, în funcţie de alegerea stării standard 
(a = 1) sau (c? = 1 mol/l). La soluţii care se abat de la idealitate, 
activitatea se corectează cu factorul de corecție care este coeficientul 
de activitate şi câre este cu atit mai diferit de unitate cu cit soluţia se 
abate mai mult de la comportarea ideală, 


a; = Yiti 


di = Yili» 


pentru unul și acelaşi component, ecoeficientul de activitate avînd va- 
lori diferite în funcţie de modul de exprimare a concentraţiei. 
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Constanta de echilibru, 


Onstanta d considerind 
reacțiile în fază lichidă 


se poate scrie 


K= Ka I oN (VII.7) 


Li 


relațiile de mai sus, pentru 


K, = it) isi) pe. LKK, (VII.8) 
29 


2.2. Calculul constantei de echilibru 


Constanta de echilibru se poate determina pe baza datelor experi- 
mentale (cunoaşterea compoziției la echilibru) sau prin calcul, pe baza 
datelor calorice tabelate pentru substanțele pure. 


a) Calculul constantei de echilibru din date experimentale. În acest 
scop. se impune cunoaşterea compoziției la echilibru, iar analiza trebuie 
făcută astfel încît să nu perturbe echilibrul, considerent pentru care 
sînt preferate metodele fizico-chimice. Mărimile măsurate pot fi: 
concentrațiile, numărul de moli, presiunile parțiale, presiunea totală, 
densitatea etc. Aceste mărimi sînt apoi legate de gradul de avansare & 
la echilibru şi prin aceasta de constanta de echilibru : 


o SH 
Ka= K; (TE) | pip a 
i Eni + Miner: 
Legătura între mărimea măsurată și gradul de avansare la echilibru 
se face pe baza unui bilanț de materiale, întocmit în funcție de ecuația 
stoechiometrică a reacției şi a relației n; = no, + vit. 

Exemplu de calcul a constantei de echilibru din date experimentale. 
1. Pentru reacția în fază gazoasă I, + H. =2 HI, s-a pornit de 
la următoarele cantități inițiale : nor) = 0,905 mol şi nou) = 1,136 mol. 
Amestecul a fost menţinut la temperatura de 700°K şi presiunea de, 
1 atm. Prin analiză chimică, s-a determinat, la-echilibru, numărul de 
moli 'de iod: nq, = 0,125 mol. Să se calculeze constanta de echilibru 


la această temperatură. 


Rezolvare. Deoarece presiunea este mică, y; > 1 şi K, în expresia 
constantéi de echilibru este practic egal cu unitatea. De asemenea, 


pentru această reacție : 
ar E 
Dy = ya) T Wn) + yan = —1—14+2=0 


şi constanta de echilibru se poate scrie în forma 


aude SA Yi 
Ia = Ka = Chiaia 
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7 
d 


å'dică 


7 3 =1 n=l. „n 
I a Netra) * (12) NEI) FIRE 

1a) Pl) 
De ` T A nvror ` fe i ili 
Pentru calcularea constantei de echilibru este necesară cunoasterea 
numărului de moli de H., I, şi HI la echilibru. Se face un bilant de 
materiale în care se trece numărul inițial de moli din fiecare component 


:ŞI numărul de moli la echilibru în funcție de gradul de avansare. Nu- 


mărul de moli la echilibru se calculează cu relaţia n; = m +y Ë 
y 1 bă 


e—a 


Substanța H, I; HI 
Noi 1,136 0,905 0 
(inițial) 
n; (1,136— £) (0,905—£) 26 
(echilibru) 


Gradul de avansare se calculează pe baza valorii experimentale 
găsite pentru numărul de moli de iod în momentul echilibrului : 


na) = 0,905 — £ = 0,125 
“de 'unde 
č = 0,905 — 0,125 = 0,780 


Ţinînd cont de bilanţul de materiale, numărul de moli la echilibru va fi 
nga, = 0,125 mol ; na) = 0,356 mol; ngn = 1,960 mol 
Cuaceste valori se calculează constanta de echilibru la 700°K : 


1,560)2 spa 
( ) = 54,79 | 
0,125 -0,356 | 


Kp = 


'b) Calculul constantei de echilibru din date calorice. Termodinamica 
chimică implică și determinarea mărimilor care să permită calcularea 
efectelor calorice : entalpiile de reacţie, evaporare, condensare şi su- 
blimare, dizolvare etc., apoi entalpiile de formare ale substanţelor pure 
“în stare standard, entropiile molare în valoare absolută în starea stan- 
dard şi capacităţile calorice molare la presiune constantă în funcție de 
“temperatură, toate aceste mărimi, servind şi la determinarea constan- 
tei de echilibru. În general, aceste mărimi se numesc date calorice, deoa- 
rece în principiu se obțin pe baza măsurătorilor calorimetrice. Da- 
tele calorice se găsesc tabelate pentru un număr mare de substanțe şi 


elemente, iar notaţiile, forma de prezentare şi unităţile de măsură di- 
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feră de la un manual la altul. În majoritatea tabelelor însă, entalpiite 
molare de topire şi de fierbere sint date pentru Stii pe citi lo. oile 
de topire Şi respectiv fierbere (corespunzătoare presiunii normale de | ta ) 
entalpiile de formare (căldurile de formare) şi entropiile mol re î A eu 
loare absolută sînt date pentru temperatura de 29C (298°K) i PN 
nea de 1 atm, iar capacitățile calorice molare la presiune A dei 
sînt date pentru presiunea de 1 atm şi în funcţie de tin efatultăe 
Dependenţa de temperatură a capacităţilor calorice este prezentată 
fie sub forma unor ecuații empirice de felul: í 


(Gip = 0 e 
Cmp ~at bE Ch (EC) 

sau Ca aAA CRK) 
Ce CAPET OTE 


Sub această formă sînt prezentate datele în Manualul inginerului chi- 
mist, vol. II, E.T. — 1952, indicîndu-se totodată şi domeniul de tem- 
peratură pentru care sînt valabile relațiile. În alte tabele, cum ar fi 
tabelele „Landolt-Börnstein“ sînt redate valorile experimentale la dife- 
rite temperaturi, şi anume, pentru două domenii : 20—298°K şi 298— 
1 500 (sau 3 000)K (exemple în tabelul VII.1). 


Modul de prezentare a datelor calorice HOSS AH o AHE 
este ilustrat în tabelul VII.2. Ìn acest tabel, notațiile au următoarele 
semnificații : 


EL? — capacitatea calorică molară la presiune constantă ; 

H$ — entalpia de formare standard (căldura de formare) ; 

So — entropia molară în valoare absolută ; 

AH:op — entalpia molară de topire (căldura latentă de topire; 
vap — entalpia molară de vaporizare (căldura de 'vaporizart) ; 

t, şi t, — temperatura de topire şi respectiv “temperatura normală 


de fierbere. 


Entalpiile de formare pentru elementele în stare pură nu figurează 
în aceste tabele, deoarece acestea sînt egale cu zero, elementele -fiind 


alese ca stări de referinţă în definirea entalpiilor de formare. 

În tabelele Landolt-Bârnstein, mai sint prezentate şi entalpiile 
libere de formare în stare standard la 25°C (G9), iar pentru a se calcula 
mai uşor constanta de echilibru, acestea sînt date sub forma raportului 
(G9/T). Entalpiile libere de formare reprezintă variaţia entalpiei libere 
în reacţia de formare a unei substanţe pure, din elementele pure con: 
siderate în starea cea mai stabilă. Astfel şi aici, elementele pure în 
starea cea mai stabilă sînt alese drept stări de referință şi entalpiile lor 
de formare în stare standard sînt considerate egale cu zero. Calcularea 
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constantei de echilibru la o temperatură oarecare, se face pe baza re- 
laţiei generale care leagă constanta de echilibru de incrementul de reac- 
ție al entalpiei libere standard: 


x ARGH 
RT 


In Ka = (V11.9) 


Incrementul de reacţie fiind funcţie de temperatură, valoarea sa tre- 
buie calculată la temperatura la care se evaluează constanta de echi- 
libru, iar pentru aceasta trebuie să se cunoască modul de variaţie al 
lui ARG? cu temperatura. Pe baza relaţiei de definiție a entalpiei libere 
aplicată stării standard (p? = 1 atm și stare de componenți puri), 


G= HOUERS (VII.10) 


se găseşte, prin derivare în raport cu gradul de avansare al reacției (6) 
la presiune și temperatură constante, 


To 

La PIL 2, P,T dz P,T 

unde derivatele parțiale reprezintă chiar incrementele de reacție ale 
mărimilor respective la temperatura T: 

ARGH Ea ARAS = TARS% (VII.11) 


Toate aceste mărimi sint variabile cu temperatura. Variația efectului 
caloric cu temperatura este dată de legea lui Kirchoff ; 


p 
. ArH9 = ArH hr + | E vChp AT 
298 3 
ArH% se calculează cu ajutorul entalpiilor de formare standard, tabe- 
late pentru această temperatură : 
ArH = > vi Hfi 298, 


iar integrala se calculează analitic sau grafic. Variația incrementului 
de reacție al entropiei standard în funcție de temperatură se determină 
cu relația 


dt 
i P a 
Ap 58 ApS e af 
298 


Pentru determinarea valorii lui An S%s se folosesc datele tabelate pentru 
entropiile molare standard : 


ç 0 
AR Sos = È vi Smi 298 


Integrala se poate rezolva analitic sau gratic. În metoda grafică 
(fig. VIL.1) se reprezintă Zv:Cmp;/1 în funcție. de temperatură şi se 
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Tabelul VII.1 


Capacităţile calorice ale unor substanțe funcţie de temperatură 
Extras din tabelele Landolt-Bârnstein, Vol. II, partea 4. 


SRE, Stara! de Chp (3/mol-grd) la T*K 
oaie agregare 208 | 40 | 500 | 600 | 700 | soo | 900 | 1000 | 1500 |2000 | 3000 
H.O g 33,56 | 34,24 | 35,20 | 36,29 | 37,45 | 38,67 | 39,93 | 41,20 | 46,98 | 51,08 | 55,64 
HJ g` 29,12 | 29,29 [29,66 | 30,12 | 30,67 | 31,21 | 31,78 | 32,34 | 35,27 
so, g 39,87 | 43,47 | 46,53 | 48,99 | 50,92 | 52,43 | 53,64 | 54,52 | 57,11 
SO; g 50,63 | 58,83 | 65,52 | 70,71 | 74,73 | 77,86 | 80,46 | 82,68 | 90,29 
NH, g 35.52. | 38,53 | 41,65 | 44,73 | 47,91 | 50,79 | 53,56 | 56,2 | 66,2 [72,0 
NO g 29,83 | 29,97 | 30,50 | 31,25 | 32,04 | 32,77 | 33,43 | 34,00 | 35,82 | 36,70 
NO, g 37,11 |.40,42 | 43,51 | 46,19 | 48,33 | 50,00 | 51,34 | 52,43 | 55,53 
HNO, g 53,56 | 63.64 | 71,75 
HCI gi: 29,12  |.29,16 | 29,25 | 29,71 | 30,25 | 30,79 | 31,30 | 31,76 
O: g 29,36 | 30,10 | 31,08 | 32,09 | 32,99 | 33,75 | 34,36 | 34,87 | 36,56 | 37,78 | 39,97 
H; g 28,83 | 29,18 | 29,28-| 29,32 | 29,43 | 29,61 | 29,87 | 30,20 | 32,27 | 34,20 | 36,78 
CI, g 3319 | 35.3301 |36,6 [36,6 | 37,2 |373 [37,5 | 380 |38,3 |38,9 
NaOH S 59,66 | 65,10 |.75,19 | 86,06 

1 85,48 | 84,89 | 84,31 | 83,72 
CaCl, s 72,89 | 75,40 | 77,24 | 78,78 | 80,29 | 81,67 | 83,05 | 84,35 

; 103,4 

CH, ` g 35,79 | 40,74 | 46,58 | 52,49 | 58,07 | 63,18 | 67,82 | 72,01 | 86,7 
C(grafit) 5 8,527 | 11,93 [14,63 | 16,86 | 18,54 | 19,87 | 20,84 | 21,51 | 24,10 [25,31 | 26,86 


Extras din tabelele Landolt-Bârnstein, Vol. II partea 4-a 


` Valori standard la 25°C 


Tabelul VII.2 


i ——————————————————————— 


Stare de ; A 

Formula | agregare 1o% NSA H$ 

| (J/molegrd) (I/mol+grd) (kJ/mol) 
H.O l 75,15 66,56 — 285,9 
a. g 33,84 223,0 
HCI g -29,13 186,9 92.31 
I g 20,79 i 18037. ` 106,6 
HJ g 29,16 206.3. 25,94 
50.2 Eg 39,87 "2481 |. —296,9. 
SO, l í | —4379 
so, g 50,64 256,0 N9952 

5 g 29,08 191,5 | 

NH,. g 35,52 192,5 — 46,19 
H, g 28,83 130,6 
O, g 29,36 205,0 
CH, g 35,79 „186,19 — "74,85 
C Hio g 310,0 SA7 


98,78 


f ta AHtop tf "AH rap 
 GI/T (C) (J/mol) (°C) kJ/mol); 
(I/mol-grd) 
— 792,2 0,0 6,007 100 40,66 
h —101 6.406 — 34 20,41 
— 319,7 | — 174,7 1,189 — 85 16,15 
— 247 — 35 19.76 
41 —'755 f- 7,401 —10 24,94 
— 1 007,0 16,8 43 41,8 
—1 242,1 
y — 237,5 0,233 — 195 5.577 
—65,6 |— 77,73 5.65 — 33,41 23,35 
— 239,2 0,117 — 292,8 0,904 
— 249,5 0,094 — 183.0 6,819 
— 170,7 | — 182,6 0,938 — 161,7 8,180 


—52,4 | — 138,3 4,66 —0,5 22,39 


ÎN Ei N A5AÂ a.) DD 


planimetrează aria cuprinsă între 
curbă, ordonatele în limitele in- 
tegralei şi abscisa cuprinsă între 
298K şi TK. 

Expresia finală a lui ARG% va fi 


AnG = ArH% — TAg Sh + 


A T 
EvC?, 
aF (zic, CI Dă e e 
598 5 
Fig. VILI. Variaţi Poa : (VIL.12) 
. VIL.1. Variația T funcţie în general, valorile integralelor sînt 
de temperatură (T). micii ses dies E Bă partial, 


Ă f avînd totdeauna semne opuse, astfel 
încît se poate considera în intervale de temperatură relativ mici, cu 
o aproximație suficient de bună, relația 


AzG = AR Haos — TAR Sos (VII.13) 


În aceste cazuri, incrementul de reacţie variază aproximativ liniar cu 
temperatura : 


AG = A — BT 


Aceasta simplifică mult calculele şi permite efectuarea interpolărilor 
liniare pentru aflarea constantei de echilibru, atunci cind aceasta este 
cunoscută la două temperaturi : 


În diagrama In Ką şi 1/T, se obţine o dreaptă cu pantă negativă, dacă 
ArH’ este pozitiv, sau o dreaptă cu pantă pozitivă dacă ARH? este ne- 
gativ. 


Pentru determinarea sensului spontan al unei reacţii chimice, se 


A 


calculează incrementul de reacție al entalpiei libere : 
ArG = ApGo + RT In Qa 


sau 
Ne RI n e ES (VIL14) 

Ka 
ili i re v. i înd gra- 
În momentul echilibrului, AprG are valoarea zero, Şi anume, cînd gra- 
Gal de avansare (£) atinge valoarea sa de echilibru la temperati z 
presiunea de lucru. Variația lui AxG cu gradul de avansare este a 
de variația lui Qa, pentru care se poate considera aceeaşi exp : 
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ca și în cazul lui Ka, însă gradul de avansare, are orice valoare actuală, 
în afară de valoarea de echilibru și, de aceea, Q, se numește constantă 
actuală, 
În ipoteza Qa < Ka, AnG < 0 (reacţia are loc în sens direct). 
Dacă Qa > Ka; AnG > 0 (sensul reacției este invers). lar pentru 
Va = Kas ARG =0 (stare de echilibru chimic), 


2.3. Variația constantei de echilibru cu temperatura 


Constanta de echilibru este o funcţie numai de temperatură. Re- 
lația între constanta de echilibru și incrementul de reacție al entalpiei 
libere standard, In Ka = —ARG/RT, oferă posibilitatea evaluării sem- 
nului derivatei din K,/dT sau al derivatei dK,/dT. 

Expresiile finale ale celor două derivate au formele 


din Ku __ AzH 
aT RT? 


(VIL15, a) 


sau 


dKa K ARH 


> (VIL15, b) 
dT RT? 


Semnul acestei derivate va fi semnul incrementului de reacție al en- 
talpiei, deoarece K., R şi T sint mărimi pozitive prin definiţia lor. 

În cazul reacţiilor exoterme, efectul caloric este negativ şi constanta 
de echilibru scade cu creşterea temperaturii (fig. VII.2, a). 

În cazul reacţiilor endoterme, efectul caloric este pozitiv şi constanta 
de echilibru creşte cu creșterea temperaturii (fig. VII.2, b). s 

O creştere a constantei de echilibru poate fi interpretată calitativ 
ca o creştere a proporțiilor produșilor de reacție și o scădere a reactan- 
ţilor la echilibru. 


Ko 


Ag 
0 0 F 
a b 

Fig, VII.2,a, Variația Fig. VII2,b. Varia- 
ip E "de echilibru ţia constantei eE 
(K a), funcție de tempe- echilibru funcție ke 
ratură pentru reacții temperatură pentru 

| exoterme, reacții endoterme. 
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2.4. Infl ii iunii 
Anii temperaturii și presiunii asupra 
gradului de avansare la echilibru 


râdea ale le lu ir În condiţii de presiune constantă, variaţia 
a e avansare la echilibru în funcţie de t tură ă 
emperat ste dat: 
Sa (e peratură este dată de 


E EA a 
aT jp RT? | 3) 
n Srn 

Matematic se poate demonstra că paranteza pătrată de la numitor este 
totdeauna pozitivă, ca şi termenul RT?, rezultind că semnul derivatei 
(d5/4T), este dat de semnul efectului caloric al reacției (AH?) ‘$i 
anume : dacă reacţia este exotermă, ArH% < 0 și (d5/dT), < 0, adică 
în cazul acestor reacţii, gradul de avansare scade atunci cînd tempera- 
tura creşte (fig. VII.3, a). 

În cazul reacţiilor endoterme, AxH% > 0, (d5/dT), > 0, deci odată 


cu creșterea temperaturii, gradul de avansare crește (fig. VII, b). 
b. Influența presiunii. La temperatură constantă, 


(VI1.16) 


R Sa O (VIL17) 
dp Jr [> DiE Şi =] 
nı Xn; 

Deoarece numitorul este totdeauna pozitiv, semnul derivatei (dź/dp)r 
va fi dat de semnul lui (© v;)gaze adică : dacă reacţia are loc cu scăderea 
numărului de moli de gaze (cu micşorare de volum), : (Xvi)zaze < 0, 
înseamnă că gradul de avansare creşte cu creșterea presiunii la tem- 
peratură constantă, deoarece (dE/dp)r > 0 (exemplu: N: + 3 H, = 
= 2 NH,). ; 

În cazul reacțiilor care au loc cu mărire de volum. (creşterea numă- 
rului de moli din sistem) (Ev;)gaz, > 0 şi gradul de avansare scade 'cu 


[d | £ 
AgHr <0 AeH; >0 
? 
g 0 d 
ig, VII.3,a, Variația gra- Fig. VIIS,b. Variația 
Aakn de avansare funcție gradului de avansare 


funcție de temperatură 
pentru reacții 'endo- 
terme. 


de temperatură pentru re- 
acții exoterme, 
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creșterea presiunii, (d5/dp)p < 0, adică £ scade şi deci echilibrul este 
deplasat spre reactanți. 


În stirşit, cînd àv; =0, (d&/dp)e =0, echilibrul reacției nu este 
influențat de presiune (exemplu: H, Flup = 2 Hiig 


3. Aplicaţii de calcul 


1. Pentru reacţia în fază gazoasă de descompunere a hexanului în 
ciclohexan şi hidrogen, CHa = CHi + Hp, se va considera valabilă 
relaţia 

ARGO = 4,30+104 — 39,2T (J-mol-2) 

Să se calculeze temperatura la care proporţia de hexan la echilibru 
este de 70% în volume, în amestecul de reacţie la p =1 atm, dacă 
se pleacă de la hexan pur. 

Se alcătuieşte tabelul de bilanţ 
GH CoH: He 
Not 1 (0) 0 
nu SLEE a A a EI RE II EI g 
ni Log E č 2n =1 46 
Xy: = 

Din datele problemei, 1 — & = 0,7. Deci £ = 0,3. 

Constanta de echilibru, va avea valoarea 


KAA | í ) - CN 09089 


12 seed Re 1 — Ea 1— 0,32 
Conform relaţiei de definiţie, 
ARG? = — RT ln KE 


Înlocuind valoarea entalpiei libere standard, 


4,30 -10+ — 39,2T = —8,314-T -lIn 0,0989, 
se găseşte 
. 4 
I EON REI 
58,435 
2, Pentru reacția PCls(g) = PClae) H Clate) constanta de echili- 
bru la 250°C are valoarea 1,80. Să se calculeze presiunea totală la care 
PCls(g) este disociată în proporţie de 20% la echilibru. É 
Presiunea totală se calculează din expresia constantei de echilibru 


Ky = Ka (Eau 


- 
Xn; 


Se scrie tabelul de bilanț : 


PCl, PCI, Cl, 
RE REP PR e a PPE Ta 
Not 1 0 0 


De | a a 
n; ië E E 2n =1 +ë 
Conform reacției Ev; = + 1 


AS (eat 
s 1— ķi p’ 


A RURE E EA, 
near eA rca 


Însă din datele problemei 


1 — & = 0,80. Deci E = 0,20 


p = 1,80 a = 43,2 atm. 


3. Pentru reacţia Cs) + 2 Heie) = CHate) se introduc 0,100 mol CHa 
într-un vas de 21 la 1 000°C. La echilibru, s-a determinat presiunea to- 
tală egală cu 7,5 atm. 

Să se calculeze K,. 


Observaţie. Deoarece datele problemei corespund reacției inverse, 
CH, = Cs) + 2 Hs, a cărei constantă de echilibru se notează cu K; 
pentru a calcula constanta reacției Cis) +2 H, = CH,, notată Kp. se 
va folosi relaţia K, = 1/K5 À 


H, CH, 
T o 0,100 
n; 2% 0,100— č 


Din tabelul de bilanț rezultă : 
En: = 0,100 +ă 


Zv: = 1 
Folosind ecuaţia amestecului de gaze perfecte, 
pV = En RT, 
, pV 75:1013 -10:2-10 _ 0 1435 
și En, = (0,100 + 6) = pp 8314-1279 
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Se. obţine č = 0,0435 


Ky ca Kn re = dea (00) dati 7.5/1 


(0,100 — £) (0,100 +ë) 
gi 4: 0043527,5 
d ani O R e aia 

(0,100 — 0,0435)(0,1 -+ 0,0435) 


Dn, 


K, = 7,00 
1 
K p= — = —— = 0,1428 
K; ,00 
Ko 0,1428 


4. Amestecul inițial din reacția Hcg) + Clag) = 2 HCl) este for- 
mat în proporție de 1 mol H, la a mol Cl,, la o temperatură dată. 
Să se calculeze valoarea lui a, pentru care fracția molară a HCI are va- 


loare maximă. 


Din tabelul de bilanţ rezultă 


He CI, HCI 
Noi 1 a 0 
n; 1—£ a- plă Èn, =1 +a 
NZ = 
K, LKS (e DAE e 13 RI 
En, (1 — E)(a — £) 
Fracţia molară a HCI 
T aea 
Tacı) A LA 
Valoarea maximă a lui zeu) se obține prin anularea derivatei 
21 + a) de 
dtn) SE da = 
da (1 + a) 
| și dč/da = &/1 + a 


In K, = ln 4} 2 nč —=In(1— E) — In(a— E) 
otaa dé rmriali med: ogi i E] 

0 pai Pai a aa da 
1 E 1 1 E 


BE E A i 
r e qi a TEET 


rezultă a = 1 


Se logaritmează expresia lui K, și se derivează în raport cu a. 
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5. Considerind ecuaţi i 
afția stoechiometrică de sinteză í 
1/2 N, 312 H, VH. că de sinteză a amoniacului, 


Să se c i i 
alculeze gradul de avansare (£) şi procentul volumetric de NH, 


| ( i . p A. l 


Se vor folosi următoarele date calorice: 


T, °K 700 800 


G? 
e (NH,), Jmol: -grdt 38,6 48,0 


‘Se calculează AxG după relaţia 
AaS a A rC Z= 38,6 J-mol-1: grd-, 


iar AxGo = 38,6700 = 2,702.10 J-mol 
şi se întocmeşte următorul tabel: 


TS 700 800 
10-4 AG", J/mol 2,102 3,840 


Pentru obţinerea lui AnGopsnyse interpolează liniar şi se obţine 
AnGotameny = 104(2,702 + 1,138+0,23) = 2,965+10% J-mol 


Pentru calculul lui £ se scrie expresia constantei de -echilibru la 
presiuni mari : 


Ke -je .K a ji 


2n, 


unde K, reprezintă constanta de echilibru la presiuni mari. 
Se calculează K; din relația AgrG’ = —RT In K7 


2,965 -104 } 4 
i > se a 2909510 o 040); Bop = 721-100. 
gi 2,303 8,314 -723 A 
Pentru calculul compoziţiei la echilibru, se foloseşte expresia con- 


stantei de echilibru, în termeni de fugacități : 


foxas) Y (NHs) e Ivi 
Ke aaa = Th —— 
d KA RE a YE) En 


tilizînd tabele de valori sau grafice cu izo- 


Calculul lui Ky se face u = 
ienţii de tugacitate y, funcție de parametrii 


termele reduse, pentru coefic 
de stare reduși (7, T). 
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Parametri critici 


Des atm 9 JARS 
NH, 111,5 405,6* 
N, 33,5 126,2 
H, 12,8 33,3 


Parametrii de stare reduși se calculează după formulele : 


— penti NES ȘI Ni Fe tb şi pni 


Pe Te 
— pentru Ha: 7 = Bia 
Pe +8 T.+ 8 
astfel E i 
723,2 
Tans) = = 1,782 
05,6 
723,2 E 
T(N2) = — = Do2) 
12052 


100 


Tue) = 723,2/33,3 + 8 = 17,50 


Se calculează presiunile reduse ale celor trei gaze, la diverse presiuni 


p. atm 200 300 400 500 600 

N 0,879 1,794 2,69 3,59 4,48 5,38 
Ta) 2,98 5,97 8,95 11,93 14,92 17,90 
T) 4,81 9,62 14,42 19,22 24,04 28,85 


Din tabele y =y(7, 7) se calculează, prin interpolare liniară, izoter- 


mele reduse cerute în problemă : 


Pentru NH, (7 = 1,782) 


- 0 1 2 3 4 5 6 
Y 1,000 0,963 0,927 0,898 0,878 0,862 0,855 
Pentru N, (7 = 5,725) 

T (0) 5 10 15 20 

y | 1,000 1,072 1,156 1,252 1,363 
Pentru H, (7 = 17,50) 

T 0 5¥ T10 15 20 25 30 

y 1,000 1,032 1,063 1,097 1,132 1,166 1,205 


Cu aceste valori se cons 


= y(p), cu care apoi se calculează K, = K,(p) 


* NH, are T, mare, fiind deci. cel mai uşor condensabil, 


9 — Aplicaţii de calcul în chimia-tizică — cd, 56 


truiesc trei grafice, din care se determină Y = 


LI 
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i EROSEN 
0 879 179 Va 10 
[2] 


Ra 0 T 
Fig. VII (4a; 4b; 4c). Problema 5. 


Din graficele (fig. VII.4) se obțin valorile lui y cu ajutorul cărora 
se calculează Ky funcție de presiune, după relația 


KES _Y(NB3) 
5 Ya) YH) 
p., atm (0) 100 200 3001 400 500 600 
YEs) 1 0,966 0,934 0,906 0,886 0,870 0,857 
Ya) 1 1,040 1,085 1,136 1,190 1,250 1,314 
Yma) 1 1,028 1,060 1,039 1,126 1,160 1,193 
Ky 1 „0,908 0,823 0,746 0,678 0,623 0,575 


Pentru verificarea valorilor calculate se construieşte graficul K, = 
= Kp) (fig. VII.5). 

08 

88 

87 


06 


0 100 200 E 0) 400 500 s00 pain 


Fig., VII.5. Problema 5. 
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Calculul compoziţiei la echilibru 


Conform reacției de formare a NH4, 
1/2 Na+ 3/2 H, = NH; 


amestecul inițial se va considera format în proporție molară de 1:3. 
Se întocmeşte tabelul de bilanţ: 


N: H, NH, 
Noi 1 B) 0 
ni 1—0,5E  3(1—0,58) E Sn, =4—5 


Yi = —l1 
În expresia constantei de echilibru în termeni de fugacități 


pa II IC ( plp’ ja 
2n 


t 


iar 2 K, = Tnt 


i ; e= B) 
şi NR; IRETE (VII.18) 
în această expresie a constantei de echilibru £ = sen. iar K= 7,21 10. 
Pentru calculul gradului de avansare, £, se folosesc două metode : 
analitică şi grafică. 
a) Meloda analitică ; - 
Ecuația (VII.18) este de gradul II în raport cu (2 


ay E ý OV) 
ge = E) V27 -7,21 -10° p/p° 3,746 -1072 p/p° 


-Ecuația de gradul II în É are următoarea formă: 
£2(9,365-10-%p/p0 + 4Ky) — (8:746 -10° p/p° + 4Ky) — 
=: AOO p/p°=0 


Cu această ecuaţie se obține e, pentru diferite presiuni. Se poate 
înlocui £ cu fracția molară a NH, la echilibru x = Elt — &, obţinînd 
ecuaţia E =4x/1 + x. După înlocuirea gradului de avansare £ în ex- 
presia (VII.19) se obţine 


Me 16Ky z Ky 
x Va 721100:plpe  234-107>-pIp° 


Pentru p =100 atm, ecuația devine 


{1— m) 0,908. 3,88 sau x? — 588r t1 =0 
£ 0,234 
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însă soluţia admisibilă, 
se calculează a Şi pentru celelalte presiuni : 


cu sens lizic, este x =0,176. În mod analog 


p, atm 100 200 300 400 500 600 


z 39 
tăi 0,176 0,288 0,372 0,438 0,489 0,533 
b) Metoda grafică 


pJ ; ` . G i 

Pentru caiculul gradului de avansare £ la echilibru pe cale grafică 

se calculează ArG = f(£) = > E e t 

ă ArG = f(E) = 0. (Pentru ArG =0, E = ben). Pe acest 

ae eE se calculează mai multe valori pentru mărimea ApgG, în 

uncţie de valori ale gradului de avansare £. Ag se determină din izo- 
termă de reacţie: 


AG = Apo -} IRIE Ilim Q; 


Constanta de echilibru actuală (Q,) 


E4 — E) 
E ee Set, 
Q; 3d = 0,56) -p/p unde E Æ Ben. 


şi 
AG A Za 
ln Ke =le n 3 — 
RT RT a 3 AR a E 
AG 2,965-1074 2 — 
sG 38 E eee je 33/20) aie) 
RT 8,314 -723 Ky (1 — 0,56} 


Aa a E a Pisa 1,426 
RT (1 —0,5E) Ky 


Cu ajutorul valorilor lui Ky, funcție de presiune se pot calcula ul- 
timii doi termeni la diferite presiuni : 


p, atm 100 200 300 400 500 600 
Ky } -| 0908 0.823 0,746 0,678 0623 0,575 
1g plp*/Ky 2,042. 2,385 2,604 2771 2.904 3,01 

Ere 1426 | —0,616 —0,959  —1+178 1,345  —1,478  —1,592 


Se dau valori lui č, pentru a calcula primul termen din membrul IL: 


2 0,5 0,6 0,7 0,8 0;9 7100) e all 2 0 at al 1,5 


g E [0,489 0,619 0,738 0,852 0,965 1,079 1,197 1,322 1,457 1,607 1,778 
(1 —0,52) 


în funcţie de valorile presiunii se calculează în domeniul valorilor lui č, 


valoarea mărimii ApG/hT : 
(AnG/2,303R7) 
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2.303 RT| 300 olm 


31 100 atm 200 olm o 600 otm 

| i 

02} 
| 
| 
| 

VAE | 
| 

5 10 


-03 
-0.34 


© 
4 


Fig. VII.6. Problema 5. 


čjp. atm 0.5 0,6 0,7 0,8 0,9 | 1,0 | ilal 1,2 1,3114 [15 


100 —0,127|»:.0,003| 0,122] 0,232 

"200 | O |=0,340| 0,221] 0,107] 0,006| 0;120| 0,238 RE 
300 |—0,213|—0,099| 0,019| 0,144] 0,30 E 
400 CURE SEE —0,148|—0,023| 0,112|0,262 


500 | —0,154|—0.021|0,129|0,300 
600 | | —0,135]0,01510,186 


Se reprezintă grafic AxG/2,303-RT =f(5) (fig. VIL.6). 

Se cunoaşte că pentru condiţia de echilibru chimic, AG /2,303RT = 
= 0, iar din graficul ApG — É se obţin, pentru diferite presiuni, valori, 
pentru Eee, date cu care s-a întocmit tabelul de mai jos: 


p, atm 100 200 300 400 500 600 
_ povara | 2 0080100 e CI Rada Ei AI e O Pa 
Ceen 0,600 0,895 1,084 1,219 1,314 1,391 


Se pot calcula și valorile fracţiilor molare la echilibru, respectiv a 
procentelor volumetrice de NH, la echilibru (fig. VII.7) 

x La 

4 — E 


% Vol NH3 
60 
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Fig. VILT. Problema 5. 


p, atm 100 200 300 400 500 600 
2% (ars) 0,1765 0,2882 0,3720 0,4382 0,489 0,533 


6. Pentru reacția SO, + 1/2 O, = SOs), se dă valoarea constan- 
tei de echilibru Kpag) = 190 la p = 1 atm. Compoziția inițială a 
reactanților este 7% vol. SOs, 10% vol. O PSIA Na 

Să se calculeze : ; 

a) gradul de avansare (£) la echilibru ; | ; : 

b) viteza de variație a lui E cu temperatura, cunoscîndu-se că AL Has". 
OAE ane = 

„„c) să se traseze curba E = E(T) în domeniul 700%... 900*K pentru 

„care se dau următoarele date calorice : 


Toa 700 750 800 850 900 


10-4 ApH? (J -mol™?) —9,73 — 9,69 —9,65 — 9,60 Ep 
Looe E E N E EETȚ WES 
10 ApG* (J 'mol™’) = 227 m7600 —2,304 — 1,854 — 1,404 
gK, | a 2406 1,926 1,504 1,139 0,815 


a) Examinînd ecuaţia stoechiometrică și compoziţia iniţială a reac- 
tanţilor, se, constată următoarea echivalență a reactanţilor : la 1 mol 
+ Dacă nu se iau în consideraţie coeticienţii de activitate, s-ar obţine : x=0,1459 


(pentru 100 atm), z=0,315 (la 300 atm) şi = 0,431 (la 600 atm). Abaterile sînt 
mari în special la presiuni mari. ; 
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SO, corespunde 10/7 = 1,429 mol O, şi 83/7 = 11,857 mol N,. Cu 


aceste valori se alcătuieşte tabelul de bilanţ: 
CCA A PER ant» | PO a aa ORI Ne 
Nu 1 1,429 0 11,85 a, 
a i= č 1,429— 0,56 E 11,85 | 
En, = 14,28 — 0,5 
Èv; = ] [2 


Expresia constantei de echilibru, 


5 Z 
Ry = nn, (Pe) la 
Sn, 


oferă posibilitatea càlculării gradului de avansare E la echilibru 


Ro £ ; a 
patai N pri e 
(12 EX(1,429 — 0,56)1'2 (14,28 — 0,5£ 


2 č 14,28 — 0,5E k 
K -|2 — 150 (Se aplică metoda aproximaţiil 
ITI || ZE 7 (SAP E EI 
succesive) 
Se notează radicalul cu y: 
2 al ai Sil e 
` 150 + y 
Se dau valori arbitrare lui č; se>poate începe cu E =1 şi y' —3,85, 
; 3,85 SES 
iar £  =1— SE 9 
150 + 3,85 


Se reiterează calculul și 


P 14,28 —0,5 -0,975 
e EA 2 IS 
1,429 — 0,5 -0,975 


gan 2 DD aD 
150 + 3,83 `; 


se poate considera soluția ecuației. 
Deoarece rezolvarea analitică a acestei ecuații de gradul II este dì- 
ficilă, gradul de avansare £ la echilibru se poate determina grafic. 
Se ştie că în momentul echilibrului AprG =0 şi deci Qp = Ko» ìar 
2 


Valoarea £ 


Z = Gech 
AG L ig K, + 1g: = —18 150 +18 Q= 
2,303- RT 


= 2170 Helg Qy 
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Fig. VII.8. Problema 6. À 
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Se dau valori succesive lui £, pentru a se determina din graficul, a 
căror coordonate sînt A,G/2,303R7 şi E, valoarea gradului de avansare 
la echilibru (fig, VII.8). 


2 Q, lg 0,  ArG/2303 RT 
0,5 3,45 0,538 —1,63 

0,7 8,37 0,923 O —1,253 

0,9 33,8 1,529 —0,647 

0,95 72,3 1,859  —0,317 
aa aN 2,093 —0,083 

0,99 380 2,579  +0,403 


Din grafic & = 0,975. 
b) Viteza de variaţie a lui č cu T se stabilește cu relația 
í o% ) E ArH} 
2 RIA > ja _ (vo 
n; Dn, 
S-a determinat la punctul a) valoarea gradului de avansare la echi- 
libru, egală cu 0,9751 la o temperatură de 723K, care poate fi consi- 


derată temperatură optimă. 
Cu această valoare a lui & se alcătuieşte următorul tabel de bilanț: 


so; O: SO; N: 
na 1 1,429 0 11,83 
n 0,0249 0,9414 0,9751 11,83 
v Síl =í ne 0 
a = —1|2; 2i = 13,77 
WI C (— 0,5)? 1? 0 EAE 
n 0,0249 0,9414 0,9751 11,83 ă 
Eve _ (05 025 001815 
Sin, 13,77 13,77 i 
JE —9,71 -10 A SNET VAE 
şi Za = — = —5,393-10-4 grd™ 
3T Jp  8,314-7232(41,45 — 0,01815) 


Observaţie: dacă ar exista o variație a temperaturii de +42, varia- 
ţia lui & ar fi A% = AT(ðE/ðT)p = +2 (—5,64-10-¢) = +0,001. A 

Valoarea derivatei (25/27), se poate determina şi din graficul & = 
= (T), ca fiind panta tangentei într-un punct de pe curbă; în acest 
mod se poate aprecia precizia rezultatelor realizate, analitic şi gratic. 
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Problema VII.9. Problema 6. 


mose 


se calculează ] à 
1,429 — 0,55 S 0» 


c) Cu ajutorul expresiei n=l 
pentru diferite valori ale lui & : 


E 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 0,95 0,975 0,99 
is Qp 0,538 0,722 0,923 O 1,167 1,529 1,859 O 2,174 2,579 


Cu ajutorul acestor date, se trasează graficul în coordonate 1g Qp 
și E (fig. VII.9). : 

Pentru a calcula valorile lui Bocu.» necesare trasării curbei E = &(T), 
se vor folosi pentru lg Qp valorile 1g K, deoarece la echilibru 0 = 
(Valorile lg Kp rămîn constante la o temperatură dată). 

În acest mod se obţin valorile lui £ la temperaturile indicate şi cu 
care se alcătuieşte următorul tabel : 


T EK 700 750 800 850 900 a 
ZE ai 0,987 0,958 0,896 0,795 0,650 


Cu ajutorul acestor date, se trasează graficul & — T (fig. VII.10). 
7. Datele calorice la 25°C pentru reacţia | 


Callia + HOr) = CROM 
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„Fig. VIL10. Problema 6. 


sint următoarele : 


„Co Hala) HO CHsOH 2) 
H?, kJ-moli 452,28 Soise 1 —235.3 
S9, J-moli-grd- n . 219,4 188,7 282,0 


Presiunile parțiale ale celor trei substanțe la 25C ESINES 4 
Piczma) = 1 atm, Pazzo) = 0,02 atm şi p(canson)s) =0,1 atm. 
Să se calculeze la aceasta temperatură AxG și să se interpreteze 
semnul său. A i 


AG = AgGo AT |n Qp = RT In de 
p 
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AzG =— RT ln Rp; KE ao 


ArH? = EvH} = —1:52,28 — 1(—241,8) + 1(—235,3). — 
= — 45,7810? J-mol-: 
ARS? = SVS =—l *219,4 — 1:188,7 -- 1:282 = —126,1 


J:mol~t. grd! 
ApgG? = ArH’ ai TAr So = — 4,578 -104 azi 298-(— 126,1) 
= —0,818+10* J:mol-i 


0,81810‘ 
Kp = e r208 


= 27,196 
Se calculează valoarea constantei de echilibru actuale Qp, cu aju- 
torul presiunilor parțiale. í 
0,1 
0 = mpi ee 
Viza peer o azi 


Se remarcă Qp < Kp şi Ag < 0. Deci sensul reacției este direct. 
8. Pentru reacţia în faza gazoasă, COCI, = CO + Cl2, se dau urmă- 
toarele date : A 
A se 900 1 000 
ls K, 0,538 1,243 
Să se calculeze 
a) AD la DIK 
b) ArH’, considerîndu-l constant în intervalul 900. ..1 000K 
c) lg Q,, pentru E:0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 0,95; 0,9%. 
d) Eoen la: 900; 950; 1000*K E 


dx 
e) | = 
dT Jos0°K 


f) Să se stabilească sensul spontan al reacției, dacă la 950°K şi 
p —1 atm, gradul de avansare ar fi egal cu 0,975. 
a) Se întocmeşte tabelul de bilanţ 


oh CO Cle 
DO O tii E 
Tlos f$ (0) 0 
ERE E a AE 
n 1—£, 2 la 
i En =l+ă& 
Ev: = +1 


Constanta de echilibru are expresia 


i plp? VE» 
KiKa ga i 
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Valoarea constantei de echilibru la 9D0"I£ se c 
ecuaţia dreptei prin două puncte. 
Considerind că lg K, variază liniar cu 1/7 după relaţia 


alculează analitic, folosind 


Ig K= — RL af -- const, 
2;303:R T 
dy E 900 950 1000 
Lid; 1,111107 1,052 10-3 1:107? 
ls Kp 0,538 0,906 1,243 


DA ni 1,243 — 0,534 
EER vi Oe E NS 
(1,00—1,111)10- 


= IS Kao =0,906; K; = 8,05 


b) Calculul efectului caloric de reacție (AH) 


(1,052 — 1,111)-10- 


ARH 1 
ISK E const 
ZREN 2303-R 7 + à 
ArH’ 
(N e o + const. 
2,303 -8,314 900 
AH a 
1,243 = zi - - const. 


2,303 -8,314 1 000 
ArH’ = 1,35-10% J-mol- 


c) Calculul constantei de echilibru actuale, la diverse valori ale 
lui & 


— (0,4 — 0,98) 


= IP? \ 2v; 2 
Qp S KA PIF ) Vii 2 
> 1— E 
: şi ls. 0, =2 Ig £—lg(l —6) 
za 
Z 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 0,95 0,98 
(o ig Qp —0,720 —0,477 —0,250 —0,017 +0,250 +0,630 +0,966 +1,385 


d) Calculul lui česen., la 900, 950 şi 1 000°K se poate efectua utilizînd 
graficul Ig Qp — É, cunoscînd valorile Ig K, care la echilibru sînt 
egale cu valorile lg Q, (fig. VII.11). 

După cum se remarcă din graficul prezentat în fig. VIII 


T, 9% 900 950 1 000 
lg Kp 0,538 0,906 1,243 
pe 0,93 0,940 0,980 
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Fig. VII.11. Problema 8. 


da aa 
e) Ea Creşterea fracţiei molare a CO, pentru o creştere 
aT Josx : 


a temperaturii cu un grad, în jurul valorii de 950°K. 


Tico) DE dx O + 6de — EdE n dE 
Apic (G 6) OEY 


gdz ENER determină dë/dT 
AT e AL 


Însă In K, = In E 5) =2 In € — In(t— 5) 


S ae A 205 +i) Es 
l aT RT an 1-2 aT i 
e ci fil 2) ale 
A z ela | 
(=) pre _4.1,35105 tă 
Ce e a E PERETI 
Aby 1 E 1 0,94 ) 
; Ses 8,314 9502 [— + —— 
rt| E ui = =) Ei il Oe 


— 196-105 mol-grd- 


— 


dz __ 1 _1:96.10-25,2+10-4 grd-i 
aT 1,942 ' 
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f) Sensul spontan se calculează cu relația 


AnG = RT In Q/K 


p 
) E 0,075 : 
Ko - 19,50 

| pa | 0,070» 


8,05 
190,5 


Înlocuind ApG = 8,314750 In 5,51610? 
8.05 


AG > 0, sensul reacției este invers, adică un grad de avansare 
E = 0,940, nu se poate atinge la 950°K, pentru reacţia de descompu- 
pere a losgenului. 


9. Pentru reacţia de descompunere a oxidului de argint, 2 Ag:0qs) 
=4 Ag) kt Og) se cunosc uimătoarcle date calorice la 25°C: 


H}, RJomol”! Sa J-mol grad”! 


Ass) 0 42,69 
Ag:0u) — 30,56 121,7 


Oa, 0 205,0 


= ` n 0 / 0 
Se va considera Ev:Chp; = Arp = 0 
Să se stabilească : 
a) valoarea numerică a constantelor din ecuația 


lgs pop =—A|T + B; 
b) temperatura la care începe descompunerea oxidului de argint 


în contact cu atmosfera care conține 21% volume O, şi are presiunea 


totală de 1 atm; 
c) variația presiunii oxigenului rezultat din reacție, la variația tem- 
peraturii cu 3 în jurul temperaturii de 25°C, cunoscut fiind că se poate 


exprima prin ecuaţia 


m [| 2Pros 
Apto;) — arf oT Jei 


AUO p AS 


a) epa c a |  2303-R 
Se calculează AnH% Şi An Shs 
ArH = Evi Hu = —2(—30,56) = 61,12 kJ-mol™> 
Ag Sha = vata mm2: 121,7 4*42,69 t 1:205 
= 132,36 Jemol Tt: grd 7 
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A th ArH’ 6.112-10! 


23088514. ioga C tadon grad 
pae __ 132,36 691 
EEE) a EEE 27774 aia 


În acest caz, ecuaţia va fi de forma 


Ă 3,192:102 
Ig Pion = — + 6,91 


b) Folosind relaţia stabilită anterior, se calculează temperatura 


în condiţiile impuse de problemă. 


2. 3 
G 3,19210 
6,91 — 18 Pio, 


însă K, = p(o / P, unde proz) = 7(0,)*p = 0,211 = 0,21 atm: ` 


p =1 atm. 


și K, = 2 oal 


ju 3,192 -10° 3,192 10: 


ooer SE = 490,77K C EA, 


6,91 E 0,21 


2pto, 
I Any > | T 3 PR 


oT 


Pentru a calcula valoarea derivatei, se apelează la relația 


ArH’ k Axs0 


In = — 
e RE ER 


care se derivează în raport cu temperatura 


ô m Pop __ ARH" şi ‘ôP __ ARH" :Poos) 
GIE IRIM oT RERA 


În acest caz, AT = 3, iar ASE are valoarea calculată egală 


6,112-10*% J-mol-: 
Deci 


6,112 -10+ -0,21 
8,314 298? 


Apo = 89,6 Torr- grd™ 


Apro,) = = 5,22+1072 ETE 


10. Pentru reacţia de disociere termică, CHate) = Ca) t 


se cunoaşte ArGhw K = — 19,27 kJ mol 
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cu 


2 Hated 


t se calculeze presiunea totală pentru care presiunea parţială a 


hidrogenului p : 618 Torr li PK gi 
ge lui Par) 618 Torr la 10001 şi gradul de avansare a 
reacției la 1 000°K. 


AGO = RI in Ky 
Înlocuind 
— ARG’ p 1927:10: 
d RT T 8314100 j 
| K, = Ne 1 1000 10,15 


p 


Se întocmeşte tabelul de bilanţ 


y CH, HI, 
hoţ | 0 
Ni tă d n, = rE 


il- 
2y =1 
Se scrie expresia constantei de echilibru pentru reacția dată : 


ze a pu e 
p Ap Zn, 


Utilizînd tabelul de bilanţ, se obţine ecuaţia 


a va [re 
ele 


A doua ecuaţie se obţine prin intermediul relaţiei p; = pū; în care: 
în care: p; este presiunea parţială; 

p — presiunea totală ; 

xı — fracția molară. 
Înlocuind se obține sistemul 


| 45 Hs 10.15 


] îl = 42 (led (3 
>u 
| d E 
e a 80 


După rezolvare, p = 0,878 atm, iar E = 0,8620. 
Ore) H Hate la temperatura de 


11. Reacţia Cis) FH HO) = e 
raportului G3/T (I-mol-i-grd-:) 


1 000°K, implică următoarele valori ale 


TO) co 
— 192,5 — 200,0 


(gh 
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10 ~ Aplicaţii de calcul în chimia-fizică — od, 56 


Să À n A 5 . . v 

ă se calculeze presiunea parțială a H, la echilibru la 1000°K., dacă 

se trec vapori de apă la presi i a 
å la presiunea de 2'atm peste cărbune incandescent 


Se calculează AzG? cu relația 
NE E Gh poen 
za => pe = —1(—192,5) + 1(— 200,6) = —8,1 J-mol-t.grd-1 


A 0 
Cl E BI 


K, i e ARQ'/RT pe e81/8;314 s 2,649 


Tabelul de bilanț oferă posibilitatea calculării gradului de avansare 
prin intermediul constantei de echilibru : 


Noi 
`n; În; =1 ap E 
y: = 1 
AE R ea 
2 | Dn; 
K stă E |= 2,649 
1—EVI+E 


Se obţine č. = 0,755. ; eee Eee 
Presiunea parţială se calculează cu ajutorul relaţiei 


Pas Pati 
şi PH: Sa p*Xa) == P’ ENE 
uhde j = 2 atm. 
E ENE ie 
şi (E aaa) E 
_0755__ 0,860 atm. 


Pa) = 2" T + 0,755 
„12. Într-un vas de 1 1 se introduce a mol CI, şi se încălzeşte la 
2 000"K la volum constant, pînă se atinge echilibrul de disociere, pentru 
reacţia 1/2 Cl, 2 CI. Constanta de echilibru la această temperatură 
are valoarea Kp = 0,60. Să se găsească relația între gradul de avansare & 
și aşi să se arate în ce sens variază E, atunci cînd creşte numărul de moli 4. 
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Se scrie tabelul de bilanţ: 


K, = K i E pip? 
Dn Va — 0,56 a -+ 0,55 


ar ajutor ul legii gàzclor'perfecte, pV = En,RT, se poate calcula expresia 
pip (a + 0,55) deoarece p-V = (a în 0,5E)RT, iar p =1 atm şi 
p RT 8,314 -2 000 


— = = s = 164 atm-.mol-1 
a + 0,5ë y 10~ -1,013 -105 


Înlocuind în pi ace constantei de echilibru 
0,60 = = VI: 164£2 + 0,186 — 0,36a =0 


Pentru a indica sensul de variaţie a lui č funcţie de a, se calculează 
derivata dE/da 
328E dă + 0,18 dă = 0,36 da şi 
dé 0.36 


EHE T E SSA) 
da  328č + 0,18 


Concluzia : cînd a creşte č creşte 


13. Pentru punio azotului de urme de oxigen, se foloseşte 
reacția 2 Cug) + 1/2 Oze) = Cu:0is). 

Să se calculeze constanta de echilibru și presiunea parțială a 0O, 
la 1 000°K, cunoscînd următoarele date calorice : 


i Cu (s) Oe) Cu:0s) 
H? so kJ mol? 0 0 — 167,36 
Seia J mon Ceram 33,3 205 93,93 


Se va considera Ev;C9 p, =0 
t 


Constanta de echilibru exprimată în termeni de activităţi 


$ 

k K C(ouso, B) dial d 
, a SAI EEV T p/2 
i Alou» a) Pl, g) Po, 


însă AG? = —RT In Ka 
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Se calculează AzG? cu relaţia 


AG RA ArH os asi TAr Szos 


ArH 9s = XE 208 = H9 298(0u40,s) = — 167,36 kJ +mol-! 


AR Shs = X VeSa = —2' 33,3 -> 205 193,93 = 


= —70,17 Jmol“. grd- 


ARGY = —1,6736.10ë — 1 000:(—75,17) = —9,219:10* J.mol- 


9,219104 
Ie E E EREE E 


şi Pron =2,337 -10 atm. 


1%. Să se calculeze presiunea de disociere termică. pentru reacția 
2 Hg0O;s) = 2 Hote) + Oa), fiind cunoscute următoarele date calorice: 
ArH? = 3,03-10ë J-mol~™ și AgS’ = 414 J-mol~*- grdt la temperatura 


de 658°K. 


Se utilizează expresia constantei de echilibru în termeni: de presiuni 


parţiale 
Ip = N 
Presiunea totală p = Pme) t Pro.) 


- p 
iar Po) =a 


Pae) = 2P(0,) 


şi p = 2Pio) F Pio) = 3P) 
KS peaca 2a 2 Pro» __ 4P Oa) 
ASE p° = p° p př 
EER R o =] atm 
dar P(o,) zi iar p“ = ; 


3 4 
Înlocuind Kp = 73) EREE 


Interesează valoarea 


3/37 SAES 
plp’ =y K, = 33/22 
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Se calculează valoarea K, utilizind datele calorice 
d m PA > 
AG AI TARS. RI |n Kp 


AGO = 3.03.105 {14:658 = 30 588 J/mol. 


Ka e 30 D88/8,314.658 : 3 73+10-2 


0,294 atm 


15. Într-un vas de 10 1l, evacuat în prealabil, s-a introdus inițial 


1 mol bicarbonat de sodiu, ridicindu-se apoi temperatura vasului la 


100°C. Reacţia care are loc este următoarea : 
2 NaHCO) = NaCO) + H2Orz) H COze) 


şi pentru care se cunosc următoarele date calorice : 


H$, kJ mol R o aie Chp J molt- grd? 
NaHCOss) — 947,4 102,1 87,70 
NaCOsto) —1 129 136.0 110,5 
HO) |__—241,8 188,7 75,15 
CO) | —393,5 213,6 37,13 


Să se calculeze : ; 

a) valoarea constantei, de echilibru la 100 C ; 

b) masa bicarbonatului de sodiu descompus, la echilibru. 
ARCO =E se Va considera invariabil cu temperatura. 


`a) Constanta de echilibru se calculează cu ajutorul datelor calorice 


AG? = ARE ra DAS 


T 
ARH = An ass Zvi Char, aT 
29 


< 


ArH? =S v: H% =—2(—947,4)+1(—1 BI C 2A) E 393:0) =! 
 =130,5-10° J-mol~ 


| TE (—2-87 7 + 1-110,5 + 1+75,15 4 1-37,13)4T = 3,5410 J -mol` 
a AgkH% = 130,5-10° + 3,54-10? = 134,04 -10° J-mol-! 
a aT 
Ar Sh = AR Seas ai DD VChn; ES 
298 


= —2(102,1) -+ 1:130 -+ 1+1887 -t 1+213,6 = 


"0 E 0 
An S29 = D Vi Smi a08 


= 334,2 J molt grd 


dT - 
47,38 —— = 47,38 In 228 
1 298 


= 10,6 J-mol--grd- 
298 


ARS% = 334,2 + 10,6 = 344,8 J-mol-: „grd! 
Entalpia liberă standard la temperatura impusă va fi 


AnG = 134,04+102 — 373 -344,8 = 5,43:10? J-mol~! 
AG} = —RT In K, 
a 5430 
Ka e AR A OAA 


> -p e ARPAS : . A 
b) l entru a se determina masa bicarbonatului de sodiu descompus 
la echilibru, se impune calculul gradului de avansare la echilibru, consi- 
derent pentru care se alcătuieşte tabelul de bilanț : 


NaHCOs(s)  H+O(a) COs) 
Nos 1 0 OR: 
ne 1-28 z z Zn =% 


Lvi: = 2 
K a e = 
E n TE PRE. e lea 
zi Sin; 1 2% AED? 
Se remarcă că nu se poate determina £ din expresia constantei de echilibru. 


n acest caz, se apelează la ecuația unui amestec de gaze perfecte, 
pV = Dads i 


Se înlocueşte Yn; =—2£ şi pV =25RT 
: pY p- 10-10 -.1,013- 105 
== PY a p E TOS 
> 6 2RT 2- 8,314- 373 E 


Se calculează 22 
E —0,163 p 
4p%-K =Pp' 
4-Kp =p: p N Kop — 24/0174 = 0,834 atm. 
Şi £ = 0,163-0,834 = 0,135. 
Numărul de moli de NaHCO; descompus la echìlibru 
aa a oile E 2E = 2:0,135 = 0,270 
şi masa bicarbonatului descompus la echilibru este 
m = nM =0,27+84 = 1.08 g = 1,08+10-* kg. 
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16. Un vas ce conţine bicarbonat se g 
la 25°C. Admiţind că presiunea parți 
să se calculeze presiunea parțială 
la care se stabileşte echilibrul chimic de 
la 25°C, dacă Kp = 5,193:10-5, 


găseşte în contact cu atmosfera 
ală a CO, din aer este 3-10-4 atm, 


a vaporilor de apă din atmosferă 


descompunere a bicarbonatului 


Re: ctia începe dacă Pico 


RRA p’ UTO din atmosteră)+ 
Se calculează constanta actuală de echilibru Q 


5 , 
a, tenoţie) = P (C0,, din atmosteră) ȘI Po, reacţie) = 


Lă $ . - 
Q= P m0)'P co) Şi Kp = Pm, 0)' Pico) 
La echilibru Q, = K, şi p'(co,) = Pico) = 3:10-4 atm. 


OR 5,193 -10-5 e 
Pmo = =— Es = 0,1731 atm. 
P (cos) SLO 


17. Să se calculeze gradul de disociere al PCls(g) la presiunea de 1 atm. 
şi temperatura de 500°K, conform reacției 


PC de) = POL (g) UO 


Date calorice la 25°C : 


Hy, kJ-mol! Sm J-mol-srd-t Cp J-mol1-grd1 
PCI.) — 398,9 362,9 111,9 
PCIe) — 306,4 311,7 72,05 
Cl.) 0 223,0 33,84 


Se calculează valoarea constantei de echilibru la- 500°K : 
AEE = R I 
ArG)} = ARH — TAR Sk 


ESE 
ArHy = ArH% + IEC: 
298 
> 50 £ 
| AH = —1(—398,9)4+1(—306,4)4+ $ (= -111,94+-1+72,054+1-33,34)a7P 
29 
ArH% = 9,25-10* — 6,01(500 — 273) = 9,1286-10: J-mol-: 
d Ev:Chr; aT 


AnSt = An Sho H | en 
298 


An So 171,8 - = 168,69 I-mol--grd-! 


a 


AG0 = 9,1286+10 — 500:168,69 = 6941 J-mol-t 
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esa PO ORDIN DIE OPIU DUE O IDEII VII PIE Prev 


In K, = E A AE a — 1,6697 


8,314 -4500 
Kp = 0,1883 


PCl; PCI; Cl, 


Noi 1 0 0 
DI, para: 3 In=1 + 
Èy, = 1 
ESDI i a 
K, = z Pi 
p TR ŞI TET 0,1883 


de unde č = 0,3980 


18. În cazul reacției de disociere termică a metanului, CH; = Cs) + 
+ 2 H,, fracția molară a CH, la echilibru, la 800°K și presiune de 1 atm. 
are valoarea 0,44, considerind metanul în calitate de reactant în stare 
pură. Dacă ArH’ = 8,70:10* J-mol™, să se calculeze temperatura la 
care fracția molară a CH, devine egală cu 0,100 la presiunea totală 
de 1 atm. 


Calculul temperaturii se efectuează cu ajutorul expresiei 
ArGh = ArH} — TArS}h =— RT In K,. Înlocuind, 
8,70 -10 — 800Ar S} = — 8,314 -800 In K; 


Din această relație se determină Ap Sf, determinînd în prealabil valoarea 
constantei de echilibru, în ipoteza că z(cu,) = 0,44. Deci se scrie tabelul 
de bilanţ: 


CHi) Hse) 
Noi 1 (0) 
n; te 2E Da le 
DM = 
K, = K (HE ao sE -J a) a 
Zn; îl aie EEE 


Se calculează £: 
zen) = a — 0,44 şi E = 0,388 


Se înlocuieşte valoarea lui & în expresia constantei de echilibru : 


K, i 410,588 ad, 827, iar. ln Ea 0.603 
al see - d 0,388: 


152 


Acum se poate afla AgS% : 


8,70+10* — 800 Ap S} = 8,314 -800 -0,603 
ArSh = 103,74 Jmol. grd- 
Pentru a determina temperatura la care z(cu,) = 0,10, se impune calcu- 


larea constantei de echilibru, în această condiție, calculîind mai întii 
gradul de avansare. 


[sita 
Tien) RNT = 0,10, E = 0,818 
z 4 :0,818? 
K, = = 8,09; In K, = 2,09 


1 — 0,8182 
Temperatura cerută în problemă se calculează din relația 
8.71 -10 — T-103,74 = 8,314 -T -2,09 
Pin 71 9147 | 


19. Pentru reacţia de descompunere termică a carbamatului de a- 
moniu, 


NH, 
ora eK pa [Nto = Coup + 2 NE 


se cunosc următoarele date calorice : 
ArH? = 1,591-105 J-mol-1; Ar S% = 432,6 J-mol +- grd- 
şi E viChr = 
Dacă într-un vas de 1 l, evacuat în prealabil, s-au introdus 2 g car- 


bamat solid și s-a atins echilibrul chimic la 82°C, să se calculeze : 


a) presiunea totală la echilibru ; 
b) expresia coeficientului de temperatură a presiunii de descom- 


punere; 
| e) cantitatea de carbamat nedescompusă la echilibru. 


a) Pentru alcătuirea tabelului de bilanţ, se notează numărul de_moli 
iniţiali de carbamat cu a. 


4 NH, 
o= C S NH) CO:ie) NHs(e) 
o- 
Ngt a 0 (0 
me z = Sin, = 8£ 
n, a—£ E 2 Un = YS 
A = 5 


Expresia constante 


i de echilibru : 


r , P 1% 
K, =h, „Dle ia 
Any 


Înlocuind, 
$ e ə 2/p? 8 4 1 
K, = Eat): 22) TRD 
36 27 Po 
Pre i A k ai Pri n ili pe TAIA 
Stunea totală la echilibru va fi p = 3p 4K [4 
Se calculează valoarea constantei de echilibru 
$ 0 pa 70 rm " Y a . 
ARGY, = ARHY — TA S9,. După înlocuire, 
0 5 led 99 pi 
ARGY = 1,591 -108 — 355:432,6 = 5 527 J-mol- 


In K, == pu = — 
3 8,314 -355 129476 
IK = 0,1537 
Deci p = 3*1-V/0,L537Ți atm — 1,0123 atm. 


b) Expresia coeficientului de temperatură a presiunii de descompu- 
nere (dp/dT). 
n acest scop se face derivata 
dp 3p? 1 = 
Eee IE ee ci — K,” 1 
dT 4113 3 


şi APA TEI la teal 
dT 4113. K,’12 
c) Cantitatea de carbamat nedescompusă la echilibru, n =a — £, 
se calculează din ecuaţia generală a gazelor: pV. = Xn;RT şi Xn; = 35 


: v 
Deci 5 = E ` 
3RT 

Înlocuind, 

93. -105-10—3 

Bi 2,0423 -1,013 -105-10 0,01158 
: 3 -8,314 -355 
pY 


= 0,01406 mol 


i S 2A 
Dr m= a 
Masa carbamatului va fi m = n-M = 0,01406-78 = 1,097 g. 


20. Trecînd vapori de apă peste cocs incandescent la p =1 atm, 
se stabileşte echilibrul, conform reacției 


Cis) + HO) == CO + Hace) 
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În urma analizei, s-a stabilit că gazele reacționate conţin la tem- 

peratura de 9001, 29.20 vol 'apori Ă A efec i 

DA LC ~ ^ua / Volume vapori de apă. Dacă efectul caloric 

a reacției este 135,9 kJ mol-i, să se calculeze temperatura la care 

gazele veacționate conţin 2% volume vapori de apă. 

Se vor considera: ARH? și AS invariabil cu temperatura, 

i ae PODENA pener sare tarno) = 0,02 se calculează, utilizînd re- 

apa AG) = ARH — TAr} = — RT In Kp. Înlocuind, datele cu- 
an N 250, 5 m "i « rm » « aa x 

a ute 1,35910" — T-AkrS} = —8,314-T-ln Kp. Se determină In Ky, 

olosind expresia constantei de echilibru și implicit tabelul de bilanţ 

de materiale: 


HO) CO — Haco) 


ho: 1 0 0 Sn,= 1+5 
n; 1—£ E E Xv=l 
EA g2 plp? 1 £2.0 
a | ră eea] 
I= gii 1 —& 
Dar Tao) la 900*K. = 0,292 și Tdr;o) — ie) RBA 
_ E 
de unde č = 0,5480 
K Ae a = REEI 
1 — 0,5482 


Este necesară și calcularea incrementului entropiei standard la 900K. 


ArH’ 1,359 -105 


Ar S = R In K+ = 8,314 In 0,4292 + = 143,96 J/mol- grd 
Acum se poate determina temperatura în condițiile în care 2,0) = 0,02 
calculîndu-se în prealabil K, în această situație ; 


ERE E e E L T 
E 


P 10,96 
Atunci, din 1,359-105 — T - 143,96 = — 8,314 - T -ln 12 se calculează 
E OA, 
21. Pentru reacția de formare a clorului atomic 1/2 CI, =C1 se cunosc 
următoarele date calorice : 


TH, 0) = 0,02 = 


TEK | 1 200 | 1 300 | 2 000 
Li , J-moli-grd”i | 44,4 | 28,27 | 2.5 


Să se determine temperatura la care plecind de la Cla, la presiunea de 
0,1 atm, presiunea parţială a Cl este 28,4 Torr, 
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Problema se poate rezolva grafic, în coordonate In K, şi T. În acest 
scop se calculează In K, la temperaturile indicate în tabel, utilizînd 
relația AG/T =—Rln K, 

Însă, în cazul reacției de mai sus, AnG /T = GYT. 


Astiel, iai T mei, 200038, Inte le ena ma DSA 
T-R 8,314 
Te 4 500230 Matt pei 0 e SA 
8,314 
T = 2.0007, In K,= — ŽŽ = —0,30 


Se construieşte graficul In Kp — T, °K (fig. VII.12). de, 3 
Se calculează valoarea In K, pentru care presiunea parțială a clorului 
este 28,4 Torr. 
Tabelul de bilanț 


n lanos] Ea Sp 
p 00 1200 1400 1600 1240 1600 2000 TK 


(n kp 


Fig, VIL.12. Problema 21. 
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Folosind relaţia p; = Pti 
unde : p; este presiunea parţială a clorului atomic; 
prr presiunea totală ; 
Vi fracția molară a clorului atomic; 
se poate alla č pentru o valoare a presiunii parţiale a clorului atomic 
egală cu 28,4 Torr. 

Înlocuind 28,4 =0,1:760 ze 


; 


ră Li 3 loron EAD E 
dar cj) = Tecra şi 28,4 = 0,1:760————, se obţine £ = 0,46 
+ 0,5% 1 + 0,5% 4 
of tai E c-ai) e 
$ (1—0,56)!/2 | 1 + 0,5E ) a: 
N e ua A 3 0,149 
(1 — 0,5:0,46)(1 + 0,5-0,46) | SE la 
K = 


Cu valoarea obținută se intersectează dreapta din grafic şi se găseşte 
pentru T o valoare egală cu 1 740°K. 

22. Reacția de descompunere a fosgenului are loc în fază gazoasă 
COCI, = COF Cl la p~ l atm. Pentru această reacţie se cunose 
următoarele date calorice: 


aie | 700 800 
10—tApRG", J -molt | 1,827 0,504 


Să se calculeze : 
a) constanta de echilibru la temperatura de 750K ; 
b) efectul caloric de reacţie, considerind că în acest interval de 
temperatură este constant ; z 
c) variația constantei de echilibru pentru o variație a temperaturii 
LA . ae. meno E 
cu un grad, în jurul temperaturii de 750°K ; 
d) compoziţia la echilibru, exprimată în procente volumetrice, 
dacă fosgenul este pur; 
e) derivata (d5/dT); | E sa ca 
f) variaţia fracţiei molare a reactantului la variaţia temperaturii 
A . a [= o 
cu 1° în jurul valorii de 790 K. 


a) Constanta de echilibru la 750°K se poate determina gratic, însă 
cu E ; q s A O raria7ă nigr N A Pe ne 
mai exact analitic, considerind că AG” variază liniar cu temperatura 
în acest interval 


ARG — ARGtao (mn "7 
i o „2 apa ARa 2 ARNS (750 — 700) 
AnGzeen = Anno | 800 — 700 ( 
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Înlocuind 


ArGe = 1,827+104 p SPOED — 1827-10: (750 _ 700) 


şi In K, = — = 


l 800 — 700 
Se obține AxGlg = 1,165:104 J.mol-: 


ARG __  1,165:104 


RT 8,314+750 


iar K = 0,1544 


b) Efectul caloric de reacţie, A,H9, se calculează prin intermediul 


sistemului obţinut din 


Se găseşte ArH% = 1,1088:10? J-mol-! 


o 


deci 


d) Compoziția la echilibru se calculează folosind tabelul de bilanț 


aT 


(5 


N Am i Ars? 


P E 7 
0,504-104  AxH% 
8,314-800 8,314 


1,827-104 _ AxH, 
8.314.700 8,314 


din K, Ant -i AE 
: 730x RT? 


RI? aT 


aT je -8,314-7502 


= — 1,868 


I Ash 
800 8,314 
1 Ansh 
700 8,314 


K, 


See EO — 300 0e2 


de materiale şi expresia constantei de echilibru : 


și 
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| COC, | CO | cl, 
no | 1 | 0 | 0 
PE E E | ie a, 
i 
ie ee (= 
Hera e aie 


0,1515 = E2/(1 — E2); £ = 0,363 


Fracţiile molare vor fi următoarele : 


If ul 0,803. 
paie Cea 0 apa 


0,4673; 46,73% vol 


= 0,2663 ; 26,63% vol 


i 


— 


a E e 


e) Valoarea derivatei (dE/d7),, care reprezintă vitez 
a gradului de avansare în raport cu temperatur 
diul relaţiei 


a de variaţie 
a, se află prin interme- 


[2] E Ant 
aT jp CH (Èv) 
RT? e AI, 
[> n; Xn, | 
ArH? = 1,108810 J - mol 
Îw =; Zn =1l+t=l + 0,363 = 1,363 


v? 1 1 1 1 1 1 
Aa an SI pp 770795 
2 a a Pica) 0,637 0,363 | 0,363 É 


numărul de moli de COCI, la echilibru este 


N(cocu) = 1. —& = 1 — 0,363 = 0,637 ; 
n(co) — 0963; 
Nicie) = 0,363. 


înlocuind (42/00), ese 055 0 A S 


8,314:7502 | 7,0795 —— 
1,363 


e) Variația fracției molare a reactantului la variaţia temperaturii 


cu 1° în jurul valorii de 750°K. 


T aleg 
(COC) Es FE 
di ae (A OE a te 
(+ E POTRO 
pi A E SE ee e A e eN a 


ar are ar (dos) 


Se observă că, odată cu creșterea temperaturii, scade fracția molară a 
reactantului, deci reacţia de descompunere a fosgenului este favorizată 
de creșterea temperaturii. 


23. Un amestec echimolecular de vapori de apă şi argon este încălzit 
la 2 500°K și la presiunea totală de 380 Torr. Să se calculeze valoarea 
constantei de echilibru pentru reacția 


Ha20g) = Hate) + 1/2 Ose) 
fiind cunoscută valoarea fracţiei molare a Ha la echilibru egală cu 0,54. 
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| H,O H, 0, A 


5 
= 
| 
fre 
fe 
ex 
DA 
— 
M 


Constanta de echilibru va fi de forma 


i > (plpo NEN, 9 i 
K = LC * Înlocuind 
Zn 


K E(0,5E)/2 | 380/760 31/2 

A) R TI — 
pie 2 + 0,5£ 

Fracţia molară a hidrogenului la echilibru 


Npe) E 


Tu) = = ———— = 0,35, £ = 0,8484 
În: 2 + 0,5% ; 
= 0,5 :0,8484)1/2-0,8484 0,5 1/2 ra 
p E Ci SS ee | = 1,65534 
1 — 0,8484 2 + 0,5:0,8484 


24. Presiunea parţială a O, în echilibru cu un amestec de Ag şi 
AgS,O este dată de relaţia 
IEK, 2640853 = (p, atm), 
în cazul reacției 2 Ag20s) = 4 Ag) + Oaza 

Să se determine : 

a) ARH şi ArS% 

b) temperatura de descompunere a Ag:0 în contact cu atmosfera. 

a) Din problemă se cunoaşte lg K, = 6,2853 — 2 859/T la care se 
adaugă şi relaţia cunoscută, 

A Sb a A Eli e dle 


] K = 3 
ESR 2,303 -R 2,303:-R T 


; z S 4 Fi 
cu ajutorul cărora se determină ArH% şi ARS, deoarece 


0 
— ^rHr 2859 şi SARS __ — 6,2853 
2,303 -8,314 2,303 8,314 


Se găseşte ArH3 = 5,475.10 Jemol™ și 
A = 120,36 EE 
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Valoarea entalpiei standard, utilizînd datele problemei, 


ARII se mai calcu- 
ează folosind expresia din Kp/AT = ArH} /RT? de unde ARH 


la apă P p 7 

= RT" d ln K,/dT 

Însă d m Kp __2 859 
AU oi 


ARH = RT2.2,303.2 859 ÎL = 547.104 J.mol-1 
T? 


diana al à ; A 
-2,303 şi după înlocuire se obține 


b) Expresia constantei de echilibru, în acest caz, va avea o formă 
particulară, datorită prezenței a doi componenți în stare solidă. Expresia 
constantei de echilibru va fi de forma 


A a'ia g) P(o) Pto,) 
Ky S-S z = Pto,) 


(a a,0) 


Deci Ka = Kp = P({Op)echilibru şi K = 0,21. 


Deoarece se cere temperatura de descompunere în contact cu atmosfera 
a Ag920, înseamnă că se impune cunoașterea constantei actuale (Q,) 
a cărei expresie este identică cu K; şi atunci Q, = P(o,)actua = 0,21 atm. 
Se află T din relaţia 


lg 0,21 = 6,2853 — 2 859/T, de unde T = 410,6*K. 
25. Să se determine temperatura pentru care în reacţia 2 HCI + 
+ 1/2 O= H,O + CI, a reacţionat 1/2 din cantitatea iniţială de HCI. 


Se cunosc următoarele valori ale entalpiei libere standard, funcţie de 
temperatură: 


40 ARS | 500 600 700 800 
1074A zG? | — 2,46 — 1,80 —1,12 — 0,44 
e Presiunea la care are loc reacția = 1 atm. 


Se alcătuieşte tabelul de bilanț de materiale 


4 | HCI Os H,O Cl, N, 
Dai) A Asa a omu “i E RER ata IE a E 
Nos | 1 1 2 e 4 
Pai e | oi et at m ae mea ua oa bt ate 
n, | 125, dig F E 4 En = 8—12% 


— 1/2 


a 
Xvi 


Condiția pentru ca numărul de moli inițiali de HCL să se reducă la 
jumătate este 1 — 25 = 1/2 şi & = 1/4. 
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Expresia constantei de echilibru este 


K, = -K n (2 luă = mn, jo] 
Dn, 


În, 
K; ia &2 + £) ji pip’ le 
(1 — 2E)(1 — 0,5E)2 [8 —0,5E 
Înlocuind 
piri 2,25 -0,25 :7,8751/2 _ 6.75 
2 (1 — 20,25) (1—0,5:0,25)02 a 
Utilizînd relaţia AzG? = —RT In K,, 
înlocuind, se obţine 


ARGO = 


— 8,314- T In 6,75 = —15,876 T 


Cu ajutorul datelor din problemă, se construiește graficul ApG? 
funcţie de T (fig. VII.13). 

Deoarece AkG” variază aproape liniar cu T se va obţine o dreaptă, 
iar la intersecţia acestei drepte cu dreapta dată de ecuaţia ApG?’ = 
= — 15,876 T, se va determina temperatura cerută în problemă. Pentru 
a avea punctele necesare trasării dreptei, se vor da valori lui T ; astfel: 
T = 500K; ArG? = —0,7939.10* J-mol-1; F = 800K; Ap? = 
= — 1,2700 -10 J-mol- : 


Din grafic se găseşte T = 705K. 


«0 o0 5 


705 4 FK 


Fig. VII.13. Problema 25. 
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ia e de gaze format din 20%, volume 0,, 20%, volume 
l şi 60% N, reacționează, stabilindu-se echilibrul chimic în prezenţa 
uRui catalizator, pentru r achia 
9 + [i | ` Otz 
NGE ONS HO) + Cl, la 800°K. 
Da ` acenstă A “e Nei i XI 4! 
Pentru această temperatură, în tabele se găsesc următoarele date : 


| HCl) H:Ocg) 


G? 
ZL J mol? grad: — 124,4 — 254,3 
T 


Să se calculeze presiunea totală la care HCI este oxidat în proporție 
de 60%, 


Calculul presiunii totale se face prin intermediul constantei de echi- 
libru, considerent pentru care calculăm valoarea constantei cu datele 
din problemă 


ARGO Ghr 9 9 GE OR CA FR — = 
——— a = —2(— 124,4) + 1(—254,3) = —5,5 J-mol“grd 
T 
In K, Et e Ol 
RT 8,314 
K, = 1,9377 
Se formează tabelul de bilanţ 
| Ha o ERO Ch N, 
n, | 1 1 0 0 3 
£ E En, = 5—0,5E 
n, | ai= or E z 3 ZI eee 
- = PIP? |v E nn [PE je 
e ia e] (e 
ps g: | pip je SAOS 77 
„Po (a — 2} — 0,56)1/2 | 5 — 0,5 


Condiţia impusă de problemă este ca numărul de moli de HCI la 


echilibru să fie egal cu Se > 
Í FF 2 E 0,6, SF % S »1ė . .. > 
Tel E E în expresia constantei de echilibru și fiind cunoscută 
valoarea constantei de echilibru se determină p. 


0,22 5 — 0,5:0;2 ji 
CR e IND N 0 m a e 
1,9377 ră (1 ot 2: 0,2)'(1 — 0,5 + 0,2)1/2 P 


Hid = 1,337 şi p = 1,7901 aim. 


27. Reacţia 2 COF, = CO, + CF 
cînd se atinge echilibrul. île AR E A H = y N 
) aliza amestece » reacţie se face treci 
ra volum de gaz printr-o soluţie de Ba(OH), care reține CO, şi Cor 
ar nu şi CE4. Dacă se trece un volum de 500 cm” N amestec de reacţie 
se rețin 300 cm? N gaze. Să se calculeze: Eai ; 
a) ArG? la 1000K; 
b) dacă d Kp/dT = 0,01, să se calculeze AH” şi ARS.. 
a) ARG? =—RT ln K, 
Se calculează K, 


| COF, CO, CF, 
No | 1 (9) (7) 
n, hoanag e E i 
Zy =0 
K,=K a poe i 
= = | En, < ua 


Pentru a calcula valoarea lui £ se impune folosirea ecuației pV; = n;RT ; 


n; fiind numărul de moli CF,, care se găsesc în volumul V; = 200 cm-N. 
Fracția molară a CF, 


E pV, 
Tecra) SA TA pV: =&RT, & a 
şi Tecr,) == E Ali TT V or,/ V amestec == 200 /500 =0,4 
PoV amesiec/|RT i 
z Lil 
o o sa 
(1 — 2-0,4)? 0,04 
Acum se poate calcula 
ARG ?o00 = —RT In K 
ARG? = —8,314-1 000 In 4 a525 0N moi 


b) Fiind cunoscută valoarea derivatei dK,/dT =0,01, se poate 


i | Ze ` dK; AE pe 
calcula efectul caloric de reacţie, utilizînd ecuaţia i beri 


După înlocuire 


ArH’ 


00 = 3,314 -1 0002 


4 şi ArH’ = 2,0785-10* J-mol”i, 


164 


27. Reacţia 2 COF CO à 
Ņ ó u R 0 pa mA a è 'e N P i | 
cînd se atinge echilibrul, ea a bn i ae ră pap | 
un volum de gaziprintr-o soluţi Bat iul taia a 
az TO | ie de Ba(OH), care reţine CO, şi COR 
dar nu şi CE, Dacă se trece un v j a 
LSU Ub, se trece un volum de 500 cm” N amestec de reactie 
se rețin 300 cm" N gaze, Să se si luleus cae atat cala | 
a) ARG? la 1000K; 
b) dacă dK,/AT = 0,01, să se calculeze ARH şi AS, 
a) AzG? m —RT In K, 


Se calculează K, 


| COF, CO, CF, 
Noi | 1 0 0 
n, EE E ol 
Zv, =0 
Iasi [ep e ERARA. a 
A valea EET, 


Pentru a calcula valoarea lui č se impune folosirea ecuaţiei pV, = n;RT ; 
n, fiind numărul de moli CF4, care se găsesc în volumul V, = 200 cm?-N. 
Fracția molară a CF, 


Vora) paie a A pV; =£RT, & ING 


e T RES 
şi Tecn) == m Avar nT m V an, V ameatac — 200/500 = 0,4 | 
PoVamesee/RT h 
0,4° 0,16 
K; =- =4 


ae aoi 0404 
Acum se poate calcula 
ARG? = —RT ln K; 
ARG = —8,314-1 000 In 4 = 11525-10% J-mol-* 


b) Fiind cunoscută valoarea derivatei dK,/dAT = 0,01, se poate 


i ; să n gi S aR _ AEP pe 
calcula efectul caloric de reacție, utilizînd ecuația aiT RSF 


După înlocuire 


L AnH O 4 şi ApH? = 2,0785*10% J-mol™, 
0,01 = 314.1000 PA 
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iar din relatia A„GO — A H0 m -0 
ar din relaţia AxGioo = All — TAgrS?, se poate afla valoarea incre- 


mentului entropiei 
— 1,1520.10* = 2,0785:10* — 1 000.445 
ARS = 32,31 J-molri-grd- 
28. În reacția de disociere a vaporilor de apă, 
HaOtg) = Hag =F 1/2 Orra 
la presiunea totală de 1 atm, presiunea parțială a H, valorile, 
funcție de temperatură sînt 
S SA o | 3 000 4 000 


Ps pratm | 0134 0392 


Considerind că ArH% şi AnSY sînt invariabile cu temperatura în 
aeest interval de temperatură, să se calculeze incrementul entropiei 
şi valoarea derivatei (d K,/AT)osoeg- | 

Pentru a calcula Ap S°, se va folosi relația 
ARSS 

R 


0 
în K, -a 


care implică cunoaşterea a două valori pentru ln K, la două tempera- 
turi, considerent pentru care vom determina valorile ln K, la 3 000°K 
şi la 4 000°K. 

Se întoemeşte tabelul de bilanţ 


| Ho He 0, 
No: 1 (6) (6) 
n, | E ez ae 0,5€ Sn SL F OSE | 


Expresia constantei de echilibru 


ke 
Pom PO) 
Pazo) 


Kp = (TP) eo. 


Utilizînd relaţia care implică presiunea parţială, presiunea totală şi 
fracţia molară; pe = pu Şi fiind cunoscută valoarea presiunii parţiale 
a hidrogenului şi a presiunii totale, se calculează fracţia molară 


Pup 


o 0,134 
la 3 000 K Aa) ay Să za me maT = 0,134 


= 0,134 şi E = 0,1436 


E 
dar Li) =- 
(Ea) 1 p ODE 
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R, a Rau || _ XE 2 
(1— E) (UE 


2 E y1/2 
(1 — 5) \2 + :) 


Cinos hå 
Și Kp swg = 0,1436 


1 


0,1436 1/2 
Dianne) ÎN i pan AÌ; 
1 — 0,1436 | 2 ++ 0,1436 tă y 


În mod analog se calculează Ky la 4 000K. 


T) — Pun _ 0392 — 0,392 
3 p 1 
ŞI ta) = ——— =0,392 și E = 
: TET „392 şi E = 0,488 
sau Tr 0,488 „4 1/2 
iar Ky 400k ul. / EA 
(1 — 0,488). (2 +,0,488 
inlocuind şi formînd sistemul 
in 0,0432 — — Aruri i: ARS 
i 8,314 -3 000 8,314 
In 0,421 = — AHi] ; AnS 
8,314-4 000 8,314 


Se găsesc următoarele valori : 

ArH2 = 2,255 -105 J:mòl-™ şi 

Arsy ~= 47 J-mol -grd 
ARGS s% 
Kp 330g = € Ri 
ARG?! = 2,255-105 — 3 500-47 — 61 000 J/mol 
61000 
8,314:3500 — 0,1229 


=e Sa 2,255-105 
dT /3500 8,314(3500)2 


K = e 


-0,1229 = 2,72-10-4 grad”! 


şi care reprezintă creșterea valorii constantei. de echilibru 


i pentru o 
creştere a temperaturii cu un grad, în jurul valorii de 3500K. 


29. La o temperatură T, peste S solid .se introduce CO (g) pină 
presiunea în vas devine 2 atm. După ce se atinge echilibrul, pentru 
reacţia 


Sa) t 2 CO) = SOn + 2 Cu 
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Ky = sn, (R i = (E202 1 
. (1-5) Ra A 


ECE EER up 
oob) 


a 0,1436 436 1/5 
ŞI Ky mwg = — = M 1 L 0.0434 
1 — 0,1436 | 2 + 0,1436 Zi 
În mod analog se calculează K, la 4 000°K. 
N Metru Pe 
ta) = PUD E —0,392 
5i p 1 
RE 1+Ep A ; 
ă i 0,488 0,488 )1/2 
iR cocă erei Sa [2 0968, 2 pe 0421 
(1 — 0,488). |2 +.0,488 
inlocuind şi formînd sistemul 3 
H-1 S$ 
moon = ae AS, 
8,314 -3 000 8,314 
è (i 0.4 3 0 
modor e A a A 


8,314-4 000. 8,314 
Se găsesc următoarele valori : 
ArH? = 2,255-105 J:mòl-* şi 
ArSp = 47 I-moli-grd- 
AG 
Kp 3500 = e SAD 
AGIs’ — 24255105 — 3 500-47 = 61 000 J/mol 
61000 
p=e 8314-3500 — 0,1229 


dK, „23255105 
( dT je 8,314(3500) 


K 


0,1229 = 2,72-10-4 grd- 


şi care reprezintă creșterea valorii constantei, de echilibru pentru o 


creştere a temperaturii cu un grad, în jurul valorii de 3500K. 


29. La o temperatură T, peste S solid -se introduce CO (e) pînă 
presiunea în vas devine 2 atm. După ce se atinge echilibrul, pentru 


reacţia ; ka 
cil Ss) + 2 CO) > SOn tr 2 Cu 
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presiunea în vas devine 1,03 atm. Să se c 
libru a reacției 


IE, — L0) 


alculeze 


5 iar presiunea totală 


P’ico) 


P = Piso) + Pico) 


constanta de echi- 


Anteco) N A Nisos) adică Nico) — occo) _ ison — O 
Vico) ViSO2) —2 +1 
5 yV yV 7 

(00) 7 — Po(co) P(s02) —— 

aR RT RI ala RT 
Z5 mi 

şi p VEREN E ` Ei Pico) 

` oco) ~ Prco) = 4Pi(s0,); Piso) = L — A 


iar p = piso) + Pico) înlocuind 1,03 = 1 — LAD AL Pico) 
2 


0,97 
(0,06) 


p 


K, — 1,53-10-2 


269,4 


Pentru expresia constantei de echilibru 


n; 


ja =) 
p 2S : 


1,03 = Íl + P(co)]2; P(co) = 0,06 atm. 
Piso) = 1 — 0,06/2 — 0,97 atm. 


30. Oxidul de azot poate fi obţinut şi prin oxidarea azotului în are 
electric la 3 000K, conform reacției Na + O, =2 NO. Considerind 
amestecul de azot şi oxigen format din 20% vol O, şi 80% vol Na, să 
se calculeze procentul volumetrice al NO la echilibru la 3 000K, fiind 
cunoscută valoarea constantei de echilibru la această temperatură, 


se scrie bilanţul de materiale, luind în consideraţie că iniţial amestecul 
este format din 20% vol O, şi 80%, vol N.. 


N, or NO 
Not 4 1 5 
n, aE -é 26 aN 
Xv; 


Deoarece Yy, = 0, rezultă că atît presiunea cît şi 
gaz inert nu au influență asupra valorii gradului de avansare, 
= 1,53- 10° 


(26): 
g = 
Ka (4 — EL = Ë) 


ca 


S 
© 


numărul de moli de 


Rezolvînd ecuaţia i 
fizic), ţia se obţine E =0,1144 (soluția E <0 nu are sens 


Procentul volumetrice de NO va fi 
% vol (NO) = 100.2 


26 2:0,1144 
5 


% vol (NO) = 4,576 


, 31. Să se calculeze compoziţia la echilibru, la temperatura de 
3 500°K pentru reacţia de descompunere a oxidului de azot, la presiunea 
de 1 atm, fiind cunoscute următoarele date calorice la 3 500°K : 


Two) = = 0,04576 


GYT J-mol~. grd- 
Ocg) 5,54 
Nig) 69,5 


NO) 13,25 


Problema se tratează după modelul reacţiilor succesive, deoarece 
reacţiile care au loc în sistem sînt: 


2 NO = Op + Na 
O, = 20 
Na =2 N 


Un mol O, se poate distribui între diferiți compuşi conform reacțiilor 
O, = 20; ARG? =v G% = 38 780 J-mol™ = 38,78 kJ-mol~™ 
N. 0, =2NO0; ArGe emo; = 92,75 kJ-mol~* 
Un mol N, se poate distribui astfel : 
N, = AN: ARGA 480500 moln = 486,5 kJ-mol~™ 
şi N: + 0, =2 NO 


Creşterea entalpiei libere standard față de substanțele simple în stare 
stabilă O, și Na, pentru formarea compuşilor chimici O, NO şi Na, este 
în ordinea: 


Or MAONO N 
DR e ARG? kJ-mol! 
0 100 500 


ili iți ii de în ordinea 
Probabilitatea de apariţie a speciilor moleculare sca 

O, NO şi N. Azotul atomic se va găsi într-o cantitate extrem de mică 

şi poate fi neglijat. Se va considera atunci că sistemul conţine următoa- 
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rele specii moleculare: O,, Na, O şi NO. Numărul lor 
iar numărul speciilor atomice este A = 2, Numărul reacțiilor indepen- 
dente: R=M-—A =2, "Drept reacţii independente se vor considera 
reacţiile de formare ale speciilor moleculare O şi NO. 


1) 1/20, =0; AG/7=5,54 Jemol-igra-:; 
K, = 0,5136 

2) 1/2 0+ 1/2 N, = NO; AxG0/T = 13,25 J*mol-1-grd-!; 
K, = 0,2033 


Bilanţul de materiale este dat în tabelul următor : 


este M =4, 


NO N, O; (0) 
Not q (0 0 (0) 


ni Eha Ti a zi 


Cantitatea iniţială q mol NO este aleasă astfel încît cantităţile în mo- 
mentul echilibrului să îndeplinească condiţia 


Sa = Tı -- Ta + T3 + Ya = 1 (1) 
Legile de conservare ale numărului de atomi din fiecare specie sînt 
EVA a 22 =g (2) 
(O elit) a el ea =g (3) 
Presiunea totală fiind 1 atm, expresia generală pentru constanta de 

eehilibru : 

K; z ani | pip ) i 
an; 
oferă următoarele relații: 
K ee e (4) 
Va 

Ke pe aa 02082 (5) 


y Ta "Xa 


Acest sistem de cinci ecuaţii cu cinci necunoscute (q, Oa, ta) poate 
fi rezolvat. Pentru aceasta se vor exprima tu, Ta şi za ca funcție de xs. 
Din relațiile (2) şi (3) se obține za = £a + 1/2, şi împreună cu rela- 
țiile (4) și (5) dau 


i RIEDI 
t = K, E + 2 za 
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Înlocuind în relația (1) se obţine 

ina inut NS 
E — eT z 
2 1 K Pag 
k| |a t En A 2 = — 23 — = Ja — t; — K, za = 
n dap [23 
2 
Se ridică la pătrat 


Kafa + 


K —— 9K 
= ză] =1 4 Sa a = 


= 3 Ki Nza + 6 K, 2/2 


“Ordonind după puterile lui 3 


2 Vi tama 2 —— 
d= Kai + (6K, — Eai E ae (+ i E EIK h Îi 0 


Înlocuind valorile constantelor de echilibru K, și K», se obține: 

23 + 0,7757 25/23 — 0,8605 23 — 0,3899 /za + 0,2526 =0. 
Făcind notația 

SA ; a=k 
avem 

NE) = Et + 0,7757" — 0,8605Ẹ? — 0,3892£ + 0,2526 = 0 
„Prin încercări, se va obţine o soluţie aproximativa ; 
£ = 0,5172 şi atunci î 


T3 == 0,2675 
zı = 0,2656 
£, = 0;4003 
xı = 0,0665 


Pentru verificare se calculează K, și K, şi se găseşte 


see TA OBOR 


Beea e n 2032 
Vi: ‘T3 
Ecuația (1) Xz, =1 este de asemenea verificată. 
Pornind de la NO, se obține la 3 500°K și 1 atm un amestec de gaze 
<u următoarea compoziţie : 6,65% vol NO ; 40,03 % vol Na ; 26,75% vol Oa 


si 26,56% vol O. 
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Gradul de conversie a NO se calculează astfel: 


q = x, + 2 = 0,8671 
= = 0,9233 sau 92,33% din NO inițial s-a 
în Na, O, şi O. 


— t 
no = q 1 


transformat 


29 ran A A s i . 
32. Frecînd vapori de apă la 1 atm, peste cărbune incandescent, 
se consideră că se atinge echilibrul pentru reacţia Ce) + H20rp = 


= COL) + Hate). Din tabele, se utilizează următoarele date termodi- 
namice : 


T, °K 900 1 000 1 100 
G 
Fr I -mol- -grd-(H,0, g) | — 220,0 — 192,5 — 170,0 
G? | 
» J-mol--grd-1(CO, g) | — 213,0 — 200,6 — 190,5 


Să se calculeze şi să se traseze grafic variaţia procentului volumetric 
al vaporilor de apă în intervalul 900...1 100°K și variaţia gradului de 
avansare în același interval de temperatură. 


Pentru rezolvarea problemei, şe completează tabelul şi cu valorile 
mărimii AxG*/T, care se calculează cu relaţia 


AzG’: G7, 
T AXE, 
La T = 900K: AgrG?/T = —1:(—220) + 1(—213) = 7 J-mol-i-grd-2 
La T —=1 000K, AxG0/T =—91 J-mol t- grd 
La T = 1 100°K, ApG0/T = —20,5 J-mol-1-grd-! 


Calculul procentului volumetric implică determinarea gradului de 
avansare, care se calculează pe baza faptului că se cunosc constantele 
de echilibru: 


a = z> ApgrG°/T 
EE lin Joe în K, => Be aCi e 
T R 

d a ein 0,432 
In Kp 0x) = — e p(k) = U,toa 
> 8,1 = 265 
In Kp (0002) = 3.314 ; K, (10000) = 409 
20,5 = c 
In K, aog) = SEA . KE arx) = 12,8 
„A MO: Co: H, n 
ma 1 0 0 Sin =1 Fk 
iu IE E E Ev =l 
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Expresia constantei de echilibru 
K, kK [22 y” 
l 5 En, , 
Rya i E mai 
L= ENIH E pag 
Se calculează valorile lui E la temperaturile indicate z 


0,432 = E orn) = 0,55 

2,60 = 7 E p ? Li (100094) = 0,85 

Do azi — 0,96 
= == fit za > (110094) = Ys, 


Se trasează graficul & — T, fig. VII. 14. 
Se calculează fracţia molară a apei la temperaturile menţionate, folosind 
relaţia z; = ni /Sne. | 
ză0)=1—F5[1-+£ Înlocuind tao = a E = 0,2903 (la F = WFK}. 
1 — 0,85 i 


00811 (la T = 100K 
LOE (la ) 


Toh 0,0204 (a T = 1 100°K} 


f 
1 
09: 


08 


07 
06 


054. 


gh 


TN E po it 
800 850 Ka 350 1000 450 n00 FEW 


Tig. VIL14. Problema 32. 
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we 
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Fig. VII.15. Problema 32. 


Se trasează graficul din fig. VII.15, 1022 — T°K. 


33, În prezența AlCl; cu rol de catalizator se atinge echilibrul chimic 
pentru reacția 
Ciclohexana) = Metilciclopentana) 
(C.H) (M.C.P.) 


Să se calculeze compoziţia la echilibru la temperatura de 45°C. 
Pentru această reacţie se cunosc următoarele date termodinamice 


| 

| 

| la 25205 

| j SF H$ sss; kJ-mol! . Shas Jmol t- grd7? 
Ciclohexan — 156,2 204,1 
Metilciclohexan — 138,4 243,6 


de echilibru 


| Calculul compoziţiei la echilibru implică determinarea constantei 
| 
| An Has da AgS? 2 


I raicu e, i SER; | 
o Ag Op Pee Hy= —1(—1,562-105)4+-1(—1,384-105) =1,78-10* J-mol- 
| Ar Sas =F v, Sh, za = — 1 (204,1)+1 (243,6) =39,5 J-mol-*- grd 
i : LA 1,78 104 39,5 cas a Ca 1,9816 
darie Ra 8,314:318 8,314 
Ka = 0,1379 
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Deoarece ciclohexanul şi me 

poate considera perfectă. 

țele lichide în stare pur 
În general 


tilciclopentanul sînt 
. Drept stare standard se 
a cu proprietăți reale. 


izomeri, soluția lor se 
vor considera substan- 


Qi = Cfi = tiy 
Însă deoarece soluția se consideră perfectă 
ca activitatea poate fi identific 
deoarece y; = 0. 
In acest caz 


; i | și a; = z, înseamnă 
ată cu fracţia molară şi K, = | Kyy 


= = & 

č ~ (M.C. P 

Ky = Kh = aaan 
Tion) 


Ținînd seama de ecuația stoechiometrică (cn) = | — Tim.c.p) Şi 


K, = LD — — 0,1379 
1 — Tare.) 
Tim.c.p) = 0,121 Şi Ticu) = 0,879 
34. Un mol de acid acetic se amestecă cu un mol de etanol și după 
atingerea echilibrului la 25°C se determină prin titrare că au reacţionat 


0,667 mol acid acetic. Să se calculeze constantă de echilibru, pentru 
reacţia 


CH, —COOH + C:-H;0H = CH3—COOC-Hs + H20 


Se scrie bilanţul de materiale : 


Acid acetic Etanol Ester Apă 
No 1 1 9) 0 
ns e 1—£ 1—ë E E 


Expresia generală a constantei de echilibru pentru această reacţie 
este 


K (ester) (apa) 3 Y (ester) ` Y (apa) 
a -an a . ; 
T (acid) T (alcool) Y (acia) ` Y (alcool) 


Probabil sistemul nu se comportă ca o soluție perfectă, dată paa 
polaritatea mare a componenților. Din lipsă de informații asupra Nau 
rilor coeficienţilor de activitate (yı), se va considera sistemul ca o soluție 


perfectă şi atunci 


K, = E însă E = 0,667 şi înlocuind se obține 
TA) 


ia AE 4 Oa 
Ka = (1 — 0,667) 
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95. Într-un vas închis din care s- 
ŞI se atinge echilibrul la 1 064*K. 
presiunea totală devine 365 
tate al CO, pur (y) este egal cu 1,080. 


a evacuat aerul, se introduce CaCO;, 
Apoi se introduce oxigen, astfel încit 
atm. În aceste condiții coeficientul de fugaci- 
a) Să se calculeze presiunea parțială a CO, în cele două situații 
Şi să se interpreteze rezultatul, 

b) Să se stabilească sensul spontan. 

Pentru reacția 


CaCO) = CaO) ar CO) 
se dă 


ARG? (acea) Pee 1,14+104 J:mol~ ; V m(Ca0) = 1;70:31052 m2+mol-? 
Şi 
Vmtcaco,) = 3,39-10-* m?.mol-:. 


a) La 1064K, constanta de echilibru are valoarea, 


In K seal Anii Deea ÎL lAslDt 2 ere 
$ RET 8,314- 1 064 ; 
Ka = 0,276 


Pentru această reacție, expresia generală a constantei de echilibru este 


K? i aicao) ‘icon lP? = 0,276 


C(cacos) 


Pentru prima situaţie, se pot face aproximaţiile 
Acao) = ((cacoj) = 1, 
iar 
fico) = Pico): 
Deci 


7 


pico) =0,276 p° = 0,276 atm. 


Se remarcă faptul că şi presiunea totală a fazei gazoase este toi 
0,276 atm, deoarece CO, este singurul i component în stare de gaz. 
Valoarea presiunii totale, justifică aproximațiile făcute. r 

Pentru cel de-al doilea caz, (cînd se introduce oxigen), aceste ppro 
mații nu mai sînt valabile şi se impune calcularea activităţii componenților 


solizi cu relația 
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nu mA ni ~ 4 k Tan SI al Și N ~ 
a îm tacea dani nau dac ee S SEA 


mt > AS 
MaE ed NED AARE 


Înlocuind, se obţine 


In drono) = —70:107%1.019-107:904 


8,3141 004 = 0,0308 
ȘI G(cao) = 1,074 
In atsaco,) <a -3:80:107%1.01910%:904_ 0 or, 
8,314 :1 064 = 0,0013 
şi A(oaco,) = 1,150. 
Înlocuind în expresia lui K, se obţine | 
$ 
1,074 ‘fico Ip’ | 
Ro 20.276 a a AEO 
a ali 1,150 
an 0,276 -1,150 
i foc, |p == =0,295 


1,074 


deci feco) = 0,295 atm. 
Utilizînd relația de la soluţii perfecte, 


fe = forti = yr pt; = Yı'Pu rezultă 


0,295 
Dco e e E 273 atm. 
Y (002) 1,080 


Interpretare 


a) Se observă că presiunea parțială a CO, în cele două situații 
(CaCO; pur și CaCO, cu 0,) este aproximativ aceeaşi, deoarece p(co,) 
este funcție de valoarea constantei de echilibru, chiar dacă presiunea 
totală este diferită. 

b) Se poate stabili sensul spontan al acestei reacții dacă se calculează 
incrementul entalpiei libere (AzG) cu relația 


bE] 


Na E REE 
K 


p 


Se calculează constanta de echilibru, actuală, (Qp) 


CaCO, CaO CO, 
nie 1 0 0 
n, a E č Dn = 
Ey: = 1 
Ă 2 e ((plp) 2 355 — 365 
și 0, =5(2E) 5 


176 


AG = 8,314:1;0641p -288 


0,276 


Deos >a d ns iei ii 

ca araos AnG S0; sensul reacției va fi invers, adică de la dreapta spre 
voi Di varianta că se introduce oxigen în sistem. 
39. Pentru reacția Ce) + CO, =2 CO se cunoaște 


ArG’ = 1,8928. 10ë — 1,855-102:T, J-mol~? 


Dacă amest zos iniți 

aca amestecul gazos iniția ine 209 j Ta, să 

i pir ir e E i inițial conține 20% vol CO, şi 80% vol N,, să se 
| E zente peratura la care conținutul la echilibru de CO, este 2% 
| olume, presiunea totală fiind de 1 atm. i ý 


Calculul temperaturii se efectuează cu relația 


AGO er RT-Inrlg 
Se calculează. constanta de echilibru ţinînd seama de datele problemei : 
CO, CO N, 
Nos 1 1 4 
n, je: pl 4 >n; =5+86 
vi; = 1 
KE GER | 1 
e ENDE 


Valoarea gradului de avansare £ se află din condiţia ca fracţia molară 
a CO, la echilibru să fie 0,02. 


Tico) = 0,02 i E = 0,882 


Înlocuind pe É în expresia constantei de echilibru, 
CU | st dati | = 4,4832 


P 1 — 0,882 (5 + 0,882 


Acum, se poate determina temperatura : 
1,8928 -10ë — 1,855-102-T = — 8,314 T -1n 4,4832 
şi T = 956,09%KR 


Ei 


= 


37. Constanta de echilibru la 2 000K, a reacției CO, = CO + 1/2 Os, 
are valoarea 1:107, şi Ars? = 88 J-mol--grd-!, iar AxC9 = 0. Să se 
calculeze gradul de disociere al CO, la 1 000*K şi presiune totală de 1 atm. 

Gradul de disociere se calculează cunoscînd valoarea constantei 


de echilibru la temperatura respectivă, 
ARH m ARS 
RT : R 


In Kp == 
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Se impune să se calculeze ArH’: f 


ARHI = 
RIL = T(ARS — 8,314 In K,) = 2 000(88 — 8,314 In 10-3 
ArH’ = 2,909.105 J-mol- 


__ 2909-10 al 88 
8,314 1 000 8,314 


= —24,40 şi K, = 2,53036 -10-1 


Orua de la 1 mol de CO,, gradul de disociere este același cu gradul de 
avansare & și pentru care se alcătuiește tabelul de bilanț de materiale 


In Kpag) = 


CO, CO O: 
Noi 1 0 o 
n; 1—£5 2 &EI2 Pn; să 1 + £/2 
Ă Dyvi aS 1/2 
> EE 22 ? za CE f 
K ir DE PE III A r N EOE RE z 5, 7 f - i 
? a= Ea + Ea) E e i 53036 -1077 


Deoarece K, are valori foarte mici, în prima aproximație se poate neglija 
E şi č? mai ales față de valoarea 2. 

Deci K2 = £?/2, E = $/2K3 = 3/2-(2,53036-10- 13)? — 1,086-1077 

Se remarcă faptul că prima aproximație este suficientă şi satisfăcătoare. 


38. Pentru reacția de disociere. a clorului, AGa e se 
cunoaşte la 1 500°K, AzG? = 35,2 kJ-mol™. . 

Să se calculeze presiunea parțială a clorului atomic, dacă presiunea 
totală este 10 Torr. ; ; 


Presiunea parțială se va calcula cu formula p; = p'Xa presiunea 
totală fiind 10 Torr, adică 1,315-10-2 atm, iar p/p* = 1,315+10-2. 
Valoarea fracţiei molare x; se determină folosind raţionamentul calculării 


gradului de avansare £, cunoscînd valoarea constantei de echilibru Kp» 7 
Cle (CI Ea E 

Noi 1 0 

n, 1—0,5E£- E Sin = 1 + 0,5% 

F ý d Yy = 1/2 

A 7 tău E Eee po 107 oo 9 Re Drm 
Z 8,314+1 500 

Pe e ca (ear) 2605-10” 

P a — 0,56): | 1 + 0,55 
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Se găseşte £ = 0,503 


E 
a GE 0,402, pre = 10:0,402 = 4,02 Torr 


„56 


Tici) = 


39. Pentru reacţia NHHS = NHag) H H,Se), constanta de 
echilibru la 20°C are valoarea 0,05. Dacă într-un vas de 2,4 1 se introdue 
0,06 moli de NH,HS;s), la temperatura de 20°C, să se calculeze : 

a) cite procente de solid se vor descompune în NH; și H;S la echilibru ; 

b) numărul de moli de NH, care trebuie introduși în vas la 30°C, 
pentru a reduce descompunerea solidului pînă la U: 


A a) Se remarca faptul că Nin) = Noms) = N(NH, SH consumat) 
Numărul de moli de NH,SH care s-au co 


m. asumat în momentul stabilirii 
echilibrului chimic se pot calcula, cu relaţia 


p-V 
NNE, SE) = ——— 
$ R-T 
Presiunea se calculează prin intermediul constantei de echilibru : 
Kp = Pan)" Ps,s) deoarece Pon) = Ps) 
înlocuind K, = 0,05 = ponp 


Pan,) = PHS) = (0,05) = 0,2236 atm. 
0,2236 -1,013 -108 -2,4 -107? 


Deci na =n O E O =0,0223 mol 
Gugan 8,314 -293 


Numărul de moli de NH,SH disociați la echilibru este 
0,06 — 0,0223 = 0,0377. mol, deci 3,77 %. 


b) Pentru a se descompune 1 % din NH,HS;s) este necesar ca numărul 
de moli de H,S la echilibru să fie egal cu 0,01-0,06 = 0,0006 mol. 

Tabelul de bilanț de materiale, dacă se notează cu z numărul de 
moli de NH,, va fi de forma 


NH; H.S 
Iot 0 0 
n; z 0,0006 


= 

ege E PpP AVe eF . 

iar constanta de echilibru Kp = Ka Eo va deveni 
EN, 


> Aa an a aE 
1997 = z+6-10 tft) 


RT 0,08205 :303 10. = 
aaa ae ee = 10 '96iatm mol 
ae panak 2,4 


și K, = 0,05 = x:6:10-4.10,362 
x = 0,776. 


Deci : 
cci Ning, = 0,776 moli. 


|. 40. Pentru reacția de descompunere termică a hexanului, CsHu = 
= CHe + Ha, se cunoaște ArH’. = 4,30+10% J-mol-+. Dacă la uoe 
ratura de 700°K, presiunea inițială era de 0,371 atm, iar presiunea de 
echilibru 0,500 atm, să se calculeze presiunea la echilibru a acestei 
reacţii la temperatura de 800°K, dacă presiunea inițială a fost tot de 
0,371 atm. 


= Presiunea de echilibru se calculează folosind expresia constantei 


de echilibru spele apti 
Ki = ne RAE 


En, 
is Lat a 3 pei ut aa 
ne la Iaaă Dig op p 
mp gT e AN ATTE 


2y: = 
| Reacţia avînd loc la presiune “scăzută, “se poate aplica legea gazului 
perfect, p:V = SniR-T. În momentul iniţial p: V = Ena’ R-T, iar în 
momentul echilibrului: p: V = YURT: TE 


; Pe seu PE -0,500 
= ig == li K 1 - 3 te ——— 
2) mim lire DO nu pı pe an 0,371 
‘Sè calculează constanta! de echilibru la 700°K: Eee RT 
SA : j < EEP En zE i | 
K E MASNE Înlocuind 
KOTE TE a ` 
- 0,3482 :0;500/1}__ e g0.10-2 
K pao) m =C 
Se calculează Kp(s00%): utilizînd relaţia 


Cai a J B și se formează sistemul 
x DAE rE ArH’. “E B 
In K pik) PEE 
A pi LIRE PE "ARH? 
In Kpawk) — 7 R700 TE 


180 


S0 güseşle AK pino) 0,173 


A J N 
ÎS ainoo) - | P/I | ingi Da Pi (1 E) 


| - p 9 J pi 


K pinon’) ŞI 
E qa 0,480 
Presiunea la echilibru la 7 = 800K este 
Da = (1 ---5)p 0,552 atm. 
[A ' e ` t P P r 
| AAN Reacţia de sinteză a metanolului, CO) +- 2 Hz = CH3O0Hp, 
are loc la scară industrială la temperatura de 350°C şi presiunea de 


350 atm, în prezenţa unui catalizator format din oxizi metalici. Pentru 
această reacţie se dau următoarele date: 


T, *X 600 700 
3? ZE a ap 

FT (CHOH), Jmol! grd™ — 199,0 — 148,2 
G? e Dinha 

O J mol”: prd” — 274,5 — 248,2 


Să se calculeze: 

a) constanta de echilibru la 350C;; 

b) cunoscind coeficienţii de fugacitate la presiunea de 350 atm, 
Y (CHI 011) = 0,490; yo) = 1,171 și Ya = 1,129, să se determine ex- 
presia ArG/RT, pentru următoarele valori ale gradului de avansare : 
0,70 ; 0,75; 0,80; 

c) pe baza datelor calculate mai sus, să se traseze graficul AzG/RT 
şi E; să se interpreteze intersecţia curbei cu axa &; 

d) valoarea derivatei (dE/dp)r. 

a) Calculul constantei de echilibru la 350°C (623*K) 


ARG? . a A 
m? Se calculează 
7 


. 


= 55 „Sl = —1(=274,5) + 1(—199) = 


AG 
T 


T aa 
= 75,5 J-mol”1-grd”i 


785 — 9,0810; Kjew = 1138-107 


ln K (000) > 3 314 
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, AG’ 
şı Ca = 100 J:mol=: gr 
E J mol grd-l 


In IK itag) -—— PTE = - 12,0279 ; 


K staon) == 5,9752. 10 6 


Se datermină v i p 

ă valoarea constantei de echilit apa : í 

saltul 1 f ha ORE EULI de echilibru K; la 62%K prin metoda 
na ă, în coordonate In Fps UNE 


a x li E ja — 4 Pi 4 
RA a a 0 ANO 2110 EA [1 E 
sli uz ati 623 600 
700 600 ' 
dee înlocuire, se obţine In Keo) = —9,8441 şi Kjerg) = 9,3138: 


b) Incrementul entalpiei libere (AzG) se calculează cu aju 


sed torul re- 
laţiei - 


AG RT. la 2 
K; 


Folosind expresia constantei de echilibru în termeni de fugacităţi 
aia i 
d X 4 | In, 


şi tabelul de bilanț se stabileşte expresia care oferă posibilitatea deter- 


minării constantei actuale Q; și. care caracterizează o stare diferită de 
starea de echilibru. 


î CO aaa Cori, 
Not 1 2 0 
sli arate alea 
pai pa Ea ae PERIE Se 20 
Ly = 2 
Cl oo a 0 
„7 0 CONYE EELEE — „350 
înlocuind 
Poe See 0400 SE 25) 
f O AT 1 1,1292-3502-4(1—E)(U—E) 
şi t f 


E Ep 6,6997 +10-7E8—28 = 5,3138-10-% 


(1— 8) 
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Cu pia expresie a constantei de echilibru în terme 
se calculează şi valorile constantelor actuale la diverse 


ni de fugacităţi, 
aia, alo ) Ă > valori ale gra- 
ului de avansare £, după care se intocmeşte următorul tabel: 


d 0,70 0,75 0,80 0,85 
căii it iii iai i 
d cina aaa a, 


Q; 4,4466 -10-75 7,2356 10- 1,31314 -1071 2,8516 104 
7 

In Q; — 10,0208 —9,534 — 8,9379 — 8,1624 

ArGIRT — 0,1767 0,3101 0,9062 1,682 


{TRT 
' c) Se trasează graficul ARG/RT şi & (fig. VII.16) și se găseşte, la 
intersecția dreptei cu abscisa, valoarea gradului de avansare la echili- 
bru (čen) = 0,719. Această valoare a lui £ trebuie să verifice ecuația 


K, = 6,6997- 107 Ca — 5,3138- 10- 


d) Valoarea derivatei (d/dp)r se calculează cu expresia 
E BE — (2v) 
dp JT zl) 2] 
n; 2n; 
Semnul derivatei (dč/dp)r va fi dat de semnul lui (X vi) gaze Și anume : 
dacă reacția are loc cu scăderea numărului de moli de gaze (cu mic- 
şorare de volum) ca în cazul reacției de față, adică CA eea a 


gradul de avansare creşte cu creşterea presiunii la temperatură con- 
stantă, deoarece (d%/dp)r > 0 


A LE C O RNN Va tin 2 
T 


dp 350(12,076 — 2,5616) 
f A EE E (+1)? 1 4 L 
Vie NEE A e A e la 
n; Nco) N(B) N(cHs0H) i = ad S) E 
E a ile E NA 


0,28075 0,5615 0,71925 
CAH EAE E 4 2,5616 


Zn, — 3—26. 3 2:0,71925 


e valoare mică, totuşi gradul 
atoreşte faptului că presiunea 
a reacției cu randament optim. 


Nolă. Deşi constanta de echilibru ar 
de avansare este mare ; acest lucru se d 
mare, favorizează desfășurare 
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d8 09 7 


0719 
- 02 
Fig. VII.16. Problema 41. 
42. Considerind pentru sinteza NH, ecuaţia  stoichiometrică 
1/2 Nac) + 3/2 Hace) = NHsg) pentru care se realizează echilibrul 


chimic la 300 atm şi 723°K, să se calculeze procentul volumetric de NH3 
la echilibru. Se cunosc următoarele date : . 


Y(NB,) = 0,91; va) = 1,09; Ya) = 1,14. 


T °K 700 800 
| 
Ls) J -mol-grd-: 38,6 48,3 


Se va considera că G9(xu,) variază liniar cu T, în intervalul 700—800"K. 
Deoarece G? variază liniar cu temperatura, ecuaţia va îi de torma 
GO =A+ BI. 
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Se 


În acest caz se formează sistemul 


38,6:-700 = A + 7008 
48,0 -800 = A + 8008 
B = 119,8; A = —52 640 


Se calculează GP) = —52 640 + 113,8:723 = 29 637,4 J-mol-i — 


= 29,6374 kJ-mol”1 
ARG? = 29,6374 kJ -mol-~1 


Valoarea constantei de echilibru în termeni de fugacități este dată 


de relația In K; = —A,G/RT. 


Se fac înlocuirile şi In K; = —29637,4/(8,314-723) = —4,9305 


IEE = Ma EE 


Pentru determinarea procentului volumetric al NH, la echilibru se 
întocmeşte tabelul de bilanţ 


N, H, NH, 
nos 1/2 3/2 0 
n, 1j2a — 8) 3p1-—E) E Dn =2—¢ 


Dy =—l 


Expresia constantei de echilibru este de forma 


şi 


Şi 


p/p? \ Evy 
KERK =) i 
f v e. 
Ky = Tyt şi Kn = anii 
pE i O 7A 
f 1,141/2-1,093/2 
E E 


MR a e a 
n 


O Ta = Despa H 1,2991 — E) 


E PIPEN 
e ice 1,2991 — £)? E — şi 


pe 0 740 se aie 
JI 1 ooo(i = AE EO 


E? — 2É + 0,789832 =0 
E = 0,5415 


0, vol NHs =A = 37,13% 
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43 Într-un vas de 5 l, vidat în prealabil, se introduc 0,2538 g I, 
și 2,016.10-2 g H,. Considerind că la 500°K este realizat echilibrul 


chimic pentru reacţia Tata) + Ha) =2 HI), să se calculeze: 
a) procentul volumetric de HI); 


b) presiunea totală, considerînd sistemul ca un amestec de gaze 
perfecte. 


Se cunosc următoarele date calorice: 


Hu kJ mol Su J 'mol-! -grd- 


Cop Jmol- -grd-: 
Hate) (0) 130,6 28,83 
iai 62,24 260,6 36,9 
Na 25,94 206,3 29,16 


a) Pentru a se cunoaște procentul volumetric de HI, se impune 
cunoaşterea valorii constantei de echilibru și deci implicit a expresiei 


fracţiei molare, rezultînd din tabelul de bilanț de materiale 
Ie H, HI j 
Noi 107: ` 107° 0 
n 0 ip 10 e plă En, = 2:10 
Zy: =0 
; 4Ẹ2 E 4g2 E 
Ky == Ka = a0 — Ni z) F 10-8 fn 2-1072% + pă 
AG 
In Kp = = a 


AG = ARH? — TARS 


T 
ArH} = ArH is tEn: Chi aT 


ArH OVA = —1(62,24) + 2(25,94) = 10,36 kJ:mol™ 
e: „i = —28,83 — 36,9 + 2-29,16:= EnO S a 
m E) 
500 
— —11 856,82 IJ-mol 
INE == —10,36-10% cr a TON 
a ZEv:Cap, AT 
Ar Sp = An S298 ip | SERE, 
298 


AnS? = Zvi S ii = —130,6 — 260,6 + 2-206;3 = 21,4 
J-mol”1- grd~! 


1:86 


ARS = 21,4: 741 In 2 = 17,565 J-mol-1- grd-1 


ARG = —11 856,82 — 500-17,565 = —20 639,4 J:mol-i 


20639, 
In K, = aaa = 4,9650 
Kpr 149,3 
| Înlocuind valoarea lui K,, 
4Ee 


143;3 ces ee Îi a 
10% — 2:1076 + E? 


143,3(10-6 — 2.10- E + £?) = 4€? 
139,3£2 — 0,2866£ + 1,433-10-4 = 0 
E? — 2,0574.10-2£ + 1,0287-10-% =0 


E, = 1,1993.10-2 (nu are sens fizic, pentru această problemă, deoa- 
rece n; = 1-10). 


i Ia o oa ae i made e mano OV gest 


Sni o0 210° 
= 0,858 şi. % Hl—85,8 
b) Presiunea totală se calculează cu ecuaţia gazelor perfecte, p-V = 
=n: R-T. l ; 
L XnoR-T. _ 2:10:8,314:500 L] 662,8 N-m-? 
y „51073 
p = 0,0164 atm = 12,46 Torr. 


4%, Pentru apă şi oxid de carbon, la 1 000°K, se cunosc datele ca- 
dorice : 


0 


S amo, 9) = —192;5 J-mol+- grd: 
SI «co, a) = 200,6 Jimol-!: grd- 


Presupunînd că la temperatura indicată presiunea de echilibru pentru 
reacția Cs) + H2O) = COcg) + Hag) are valoarea de 2 atm, să se 
calculeze procentul volumetric de CO, ştiind că iniţial faza gazoasă este 


formată din vapori de apă puri. 


Se: calculează valoarea constantei de echilibru cu ajutorul datelor 


calorice ApG = Xv GYT. 
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Înlocui A Cr 
uind, = —1(—192,5) + 1(—200,6) = —8,1 J-mol--grd- 
ARGo = —8,1:1 000 = — 8,1102 J- 1m0- 
AxGo = — RT In Tin 
; ApG’ 8,11% 
ln RK y ES e nA E hapi sa 4s 
y RT 108:8,314 a i 
K, = 2,6492 
Se serie tabelul de bilanţ 
H Oie) CO He) 
Not 1 0 0 
n; 1 —.&£ E E Èn. = 1 +6 
Xv; = -1 
ke | a )= Ze ue 
pi rai la E ER ,6492 
E = 0,755 


seo Ed + E) =—0,43; % CO =43% 
43. Un amestec gazos, conținînd iniţial 20% vol O,, 20 vol HC} 
şi restul azot, este trecut peste un catalizator, avind loc reacția 
2 HCl + 1/2 0, = HO + Cl 
Pentru această reacţie, se cunosc următoarele date calorice : 


T, °K 500 600 700 800 
o i = mă 
CI (HCL, g), Jmol -gra~ 104,4 E —141,0  —124,4 
> 
SS 
G; a 438 356,1 —298,3 —254,3 
= (HO. e), J:mol grăi — 438,1 — 356, — 298,3 —254, 


a) Să se traseze grafic funcţia Kp = KADE 

b) Să se determine efectul caloric al reacției (ArH). 

c) Să se calculeze temperatura de echilibru, dacă la presiunea to- 
tală de 1 atm se găseşte, în gazele reacționate, fracția molară a clorului 
egală cu 0,1276. 

Se completează tabelul de date : 


TICK 500 600 700 800 

pe a Cea Ceai e e 
T N ` A 

AgGT , J-mol™’ -grd™! — 49,3 — 29,3 — 16,3 d —55 

ig K 2,575 — 1.530 0,552 -0,287 

e i a a AN AIA IC Să 

10:77 ao [RER IL ABE DRE IO TRE a 


ARGY 


IE K S sii = 
Sava 2,303-R:T 


Din graficul K = K,(T), fig. VII.17, se remarcă faptul că funcţia K, 
este rapid descrescătoare datorită valorilor lui ApG%, deoarece 
Ba 
KEE O 


300 


2004 


100 


w i 
` Fig. VILT, Problema 45. 
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èy (180-d)- 2575-0287 


PIZ 0 


05 


0 05 1 45 pa 25 ASi 
Fig. VIl.18. Problema: 45. 


şi de aceea este mai indicat să se traseze graficul Ig K,— tF 
(fig. VII.18), conform relaţiei 

AH _ti AS? 
2,303-R T. 2,303-R 


iar din panta acestei drepte se calculează ArH} ca fiind tg (180 — a) = 
= ArH% /2,303-R, de unde 

ArH% = tg(180 — 4a) -2,303 -R 

ArH% = 3,05- 102. 2,303 -8,314 = 5,8398 -10^ J-mol—> 


lg Kp =— 


> 


HCI (95 H,O Cl, N; 
Not 1 1 0 (0) F 
ng 12% 1—0,5% aE E 3 Lnn smart =5— 0,52 


Lyi = —0;5- 


m m a 
A a — 2821 — 0,56) [5 — 0.5 


DE SEE CO Z6, em a E. 04599: 


Toni Zoo 5—0; 
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Ka = 0,5992 5 — 0,5:0,599 


(i -— 20,599) | = 0,5 0,509 
lg Ky — ISOD 
Din graficul lg Kp — 10°/T A 
se bi p => Si „Sc găseşte 10T [ce 
= 666, PKR (fig. VII,18). Gas: | 1,0 şi 


AG sancti s 5 i 
' A sacpia în fază gazoasă 2 HCI -H 1/2 Or = H:O) + Cl, are 
oc la 800°C şi presiune totală de 1 atm. Amestecul initial este format 


A pentru 1 mol HCI există 1 mol 0,, 2 moli HzOç¢) şi 4 moli N,- 
rin analiza compoziției la echilibru s-a găsit o fracție molară a clorului, 


Tic) = zpra, 
Să se calculeze constanta de echilibru a reacției 
tici. 


Se scrie tabelul de bilanț 


HCI 0, HODE CG N, 
Noi 1 1 2 0 4 
zi 1—26 1—1/25 2+% d 4 SN inert: = 8 — 1/26 


Zy =— 1/2 
Expresia constantei de echilibru va fi 


Ipo p 
K, = Tny! . (E i Xi 


= 
Zn; + Ninere 


După înlocuire rezultă 


= 20 + É) | 1 i 
P (a — 260 — pp 8 — ADE 
Însă 
| aa mee E E E 30 20 


8 —0,5E 
Pentru £ = 0,20, valoarea constantei de echilibru devine 


-0, 8 — 0,5:0,2 V/P2 
Si 2,2-0,2 22) — 3,62 
(1 = 2:0;2)2 (1 — 0,5-0;2 


N A 


47. Pentru reacția în fază gazoasă Hagg) + laco = 2 Hiig) s-a plecat 
de la un amestec de reacție format din 1,00 mol Ha şi 0,500 mol I. 
În momentul echilibrului la 700°K, s-a determinat în sistem o cantitate 
de 0,230 mol Ie, iar la 900°K, pornind de la aceleaşi amestecuri ini- 
ţiale, cantitatea de iod a fost de 0,330 mol. Să se calculeze Ar S? în acest 


interval de temperatură. 
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Pentru a se determina valoarea incrementului 
(ARS), se impune calcularea valorilor entalpie 
peraturile de 700 şi 900K și utilizarea relaţiilor ApG% = —RT In K, 
şi AG = ARH — TAR Sh 
H, Is HI 
Not 1 0,5 0 2v, = 0 
n; 1—E£ 0,5—E 26 
P 4%? 
BOS 


entropiei standard 
i libere standard la tem- 


(1 — EN(0,5 — É) 
şi E = 0,270 
K Sa, 40,270: 

(1— 0,270) :0,230 


lg K, —0,239 
ARGOooox = —2,303 -8,314 -0,239 = —3,20 -10° J-mol! 
La 900K 0,5 — E =—0,330 și & =0,170 


1,739 


40,170: 
SEE, , — 0,422 
K pip00°%) (4 — 0,170) -0,330 


ARrGhog = —2,303-8,314(—0,374) = 6,44 -10% J-mol” 
Se alcătuieşte sistemul 
—3,20- 102 = ArH? — 7004r S 
| -+6,44 -10 = ArH? — 900 Apr S° 
—9,64-10? = 200 Ar ©? 
AS = —48,2 J-mol-1-grd- 


48. În prezenţa AICI, în calitate de catalizator, se stabileşte echili- 
brul de izomerizare 


n-butan (g) =i-butan (8) 


ă e calorice la 25: 
pentru care se cunosc următoarele date calorice la 


A ars -i 
Ce, J-moltgra™! Sh J:molrigrd”i Hp, KJ mol 
mpi * 


-> 


124 
98,7 310,0 at 
- H , 8 As Ad N a 


a 


— 131,6 
6,85% 294,6 ` 
g 2 ath 
í-C,H, 96,8 
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Să se calculeze : 


iG; 
b) să se prevadă dacă AONE volumetric 'de izobutan va scădea 
sau va crește cu temperatura. 


a) compoziţia la echilibru la 7 


a) Se calculează constanta de echilibru la 75° C, cu relația AnGYas = 
= ARHI SAS Kk — T Apr Sase K 


348 
ArH} 348 — = ArH gys Sin A e Cane -aT 


| Asie = vip = 1(2124,7) 2 1(—131,6) = 2—649-102 I-mol-t 
ARCO = —1 -98,78 + 196,82 = —1,96 J *-mol-1- grdt 

ArH}, = — 6,9-10? — 1,96(348 — 298) = — 6 998 J-mol- 

348 ; 
; Ar Stie = Ar Shas + N — e x 
398 
AR Shas = 2v; 59, = — 1.310 + 1.294,6 — —15,4 J-mol~!. grd- 
N i G < — — 15,704 J-mol™-grd-: 


Aeh — —6 998 + 348-15,704 — —1 530,7 eE 
In Kp = —ARG9| RT = 1 530,7 /8,314-348 = 0,5288 
Kas — 1,6969 


A n CH te Hio 
Nos 1 (0) 
n; EE E Sim 
Yy =0 
| 
Atunci K, = E/(1 — 6) = 1,6969 şi E = 0,6292 
; Fracția molară a izobutanului la echilibru va fi 


= £]1 —0,6292 deci x =& = 0,6292. 


b) Pentru a se constata variaţia procentului volumetric de izobu- 
a 
tan în funcție de temperatură, cunoscînd în cazul de față că t =, 


se calculează derivata 
de de ArH’ 
RTS n) (Ev) En] 


aT i aT 
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13 — Aplicații de calcul in chimia-fizică — cd, 56 


o 

Deoarece RT" şi paranteza sînt mere 
dat de semnul efectului e 
—6,9.10: J-mol-: şi deci 


Fracţia molară, respectiv procentul volumetric de izobutan y 
cu creşterea temperaturii. 


) u pozitive, semnul derivatei este 
aloric ArH, care În această problemă este 
dE/JAT < 0 adică 

Azur cutie) 


<0 p 
aT 


i 'a scădea 
Valoarea numerică a derivatei dz/dT va fi 


v)’ 1 1 
CE e E E OEE: 
Dn, i 2 d 
— 6,9-10? 


deci 
D 
n; 
Şi 
d căi NAL(e-catrao) 
dT GER 


= — 3,14.10-? grdi 
8,314 348? -2,1983 


bami aam 7 


49. Să se deducă o formulă pentru a calcula G} a C,H;OH;g) la tem- 
peraturi cuprinse între 300 și 600°K, considerînd următoarea reacție de 
formare : 

DE EE O E O, 


Din tabele se iau următoarele date calorice : 


H$ kJ-mol SIEM prde 
CHOH (e) — 3235,3 282 
Oz(g) 0 205 
Hate) 0 130,6 
Cierant) | 0 5,74 k 
COICO l dE 
TeK 298 400 500 600 
CS 8,527 11,93 14,63 16,86 
H, 28,83 29,18 29,26 < 
O, 29,36 : 30,10 , 31,08 32,09 
CHOH 13,6017 87,86 100,80 112,20 
ArGY = SG: = GO (c, H, 01) 
gF 
o (A co ar— T(-AC ar 
şi AG = Ana — TAr Shs H | Ep ar 


298 298 


a oase 05]. -1 
ArH os = H$ io, Oas = 2,909, LOAR mol 


anle TAVA Ea S 
Ap Ss = — 223,78 J-mol”i- ard 
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= st + + — 
300 400 500 600 EK 
Fig. VII.19. Problema 49. 


Se caleulează ArC} = = Z v:Chp, şi apoi se reprezintă grafic, funcție de 
temperatură, conform tabelului 
TR: 298 400 500 600 

ASC 4 — 44,624. —38,59 =S = 25:525 


5 Din graficul prezentat în fig. VII.19 se observă că variaţia lui Ax 
este liniară: AR0Q9 = A + B: T: 

Pentru aflarea coeficienţilor dreptei A si B se aplică metoda celor 
mai mici pătrate, obținîndu-se 


| T:5(A = AT (ARCp): Ti 7 
î A a ao (rC) 2 6337866 

n&Ti — ET, 

B= PEAT RCDE, = X(ArC AT: 0,06375 
nET? — (ST) A 
ArC? = —63,7866 + 0063757 
Gcm on) = 2353:10 + 223,78- T — 63,7866(T — 298) + 
p 208375_ (T2 — 298°) + 63,7866T m-s — 0,06375T(T — 298) 
A 9 
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Di ie ai. a aaa 


Grupiînd termenii, 


Gycstrow = —219115,5 + 179-T — 0,031875: T? + 
+ 63,7866 - TIn( T /298) 


A In intervalul 600—900"1£, pentru reacţia în fază gazoasă, SO, + 
+ 1/2 O, = S0;, se cunosc următoarele date : 


600 700 800 900 
CEA e a i aaa E Ea) 
ng 
Gi (so RIA 1—1 -ard-i A 
i (SOs, 8), J'mol™! -grd — 600,1 — 490,4 — 408,4 — 344,8 
Gh 
rE g), J:mol™!-grda™: — 530,6 — 444,3 379,6 — 329,2 


a) Să se arate că în acest interval de temperatură, ApG0 variază 
liniar cu temperatura şi să se stabilească ecuația dreptei. 

b) Să se calculeze gradul de avansare la 650° K. 

c) Să se calculeze valoarea derivatei (95/97), la temperatura de 
650°K şi să se interpreteze rezultatul. 


a) Pentru a calcula AG se utilizează relația : 


\ 
= Zy: 


AG 
T 


prin intermediul căreia se întocmeşte următorul tabel : 


TSR 600 700» 800 ` 259002 
0 . Li 
AGr J -mol-1-grd- — 69,5 — 46,1 — 28,2 —15,6_. 
T, : 
an e a M 
A J-mol- — 4,17 — 3,227 — 2,304 —1,404 ` 


Se trasează graficul Apo — T şi se remarcă ta tibo că AnG? > variază 
liniar cu T în intervalul 600—900°K (fig. VII.20). 
Ecuația acestei drepte va fi 


o TN er 
CAIN GEE LaCt ia (T — 600) 


Înlocuind, se obține 
| (21,404 + 417)-10% (m __ 6 
AGO = — 4,17 -10t + aS a CĂ 600) 


dagenge AnG? = —9,702-10% + 92,27, 


care reprezintă ecuația căutată. 
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Grupind termenii, 


Gloron 219115,5 ++ 179- T — 0,031875: T2 
l- 63,7866. TIn(T'/298) 


ani In intervalul 600—900 K, pentru reacția în fază gazoasă, SO, + 
+ 1/2 0, SO, se cunosce următoarele date 


D RK 600 700 800 900 
= ie ni unea a SPEREDPIE AED 
! ` 
“m O g) mol prd 600,1 490,4 408,4 — 344,8 
sE Pae mn E si i 
i A (SOs, 8), J-mol prd 530,0 í i 
T S9 Bia oli gre 530,0 444,3 379,6 — 329,2 


a) Să se arate că în acest interval de temperatură, AzG’ variază 
liniar cu temperatura şi să se stabilească ecuaţia dreptei. 

b) Să se calculeze gradul de avansare la 650° K. 

c) Să se calculeze valoarea derivatei (0£/0T), la temperatura de 
650°K şi să se interpreteze rezultatul. 


a) Pentru a calcula Ayo se utilizează relaţia : 


prin intermediul căreia se întocmește următorul tabel: 


TOK 4 600 700 > 800 ` 900 
AG 3 „mol “prd — 69,5 —46,1 —28,2 15,6, 
ea J -mol”! — 4,17 — 3,227 — 2,304 — 1,404 

Se trasează graficul Ap — T şi se remarcă fapio că AnG? variază 


liniar cu T în intervalul 600—900K (fig. VII.20). 
Ecuația acestei drepte va fi 


Apa A pda Pale = Aufie T 600) 


900 — 600 
Înlocuind, se obţine 
| (—1,404 + 4,17):10% 7" __ 600 
AG = — 4147:10 gg (T — 600) 
r a AnG} = —9,702-10¢ + 92,27, 


care reprezintă ecuația căutată. 
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ziS 
| 


-10 


500 600 700 0 30 000 


Fig. VII.20. Problema 50. 


Știind că ARGY = ARH — T.A,S0, identiticind termeni din ultima 


relaţie cu cei din ecuaţia găsită se obţine 


ArH? = —9,702-10% J/mol 
Ap 50 = —92,2 _J/mol-grd 
ISA sc 
b) Constanta de echilibru la 650°K va fi K,—e "7 
AnG? — —9,702-10% -+ 922-650 = —3,709-101 J-mol~? 
3,709*104 
KE „Es — 956,52 


Pentru a se calcula gradul de avansare E la 650K se serie tabelul 


de bilanţ: 


|. S O, SO, 

A T M E T 

Tor 1 1/2 0 
p TYD ie) 

n, Ice PRA E Sin; 3/2 &/ 
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K = 956,52 — E V312 E i 


E] == == 


(1— éW 1/2 ZE Fa E 
C ae TE 
(U—EV/1 ZE 


(E a fost determinat prin metoda aproximaţiilor succesive). 
c) Valoarea derivatei (25/27), este 


= E ORN N ES i 
0105 v? (>) 
RT? Be Ea A 2 MA 
5 n; Xn; | 

Cw Ci 


Hn; 0,987 
2 


Dž- ae o | A 


; E= 0,987 


= 0,2484 


3 
2 


n, 0,013 0,065 0,987 


[=] TE S 000 N 
Taj ps: 8,314 -6502-81,534 
Această valoare fiind negativă, înseamnă că odată cu creşterea tem- 
peraturii, gradul de avansare scade. 

Pentru o creştere de 1° a temperaturii, valoarea 3,387+101 repre- 
zintă scăderea gradului de avansare în jurul temperaturii: de 650*K. 


VIII. Cinetică chimică 


Cinetica chimică se ocupă cu studiul vitezelor reacţiilor chimice și 
al mecanismelor reacţiilor, precum și de influența diferiților factori 
asupra reacţiilor chimice. 

Se cunosc transformări chimice care au loc în fracțiuni de secundă, 
cum ar fi exploziile, însă există şi reacţii care se petrec foarte lent şi 
care se destăşoară în perioade indelungate de timp, cum sint transfor- 
mările radioactive naturale. Majoritatea proceselor chimice din labo- 
rator şi a celor industriale durează minute, ore sau zile. Aceste afirmaţii 
ilustrează rolul deosebit al parametrului timp în cercetarea vitezelor 
reacţiilor chimice. 

Alţi factori importanți care pot influenţa desfăşurarea unui proces 
b chimic sînt: natura și concentraţia reactanţilor, temperatura, prezența 
luminii, natura suprafeţei reactorului, existența catalizatorilor sau a 
inhibitorilor etc. 

Viteza de reacţie (r) în raport cu unul din participanţii la reacţie, 
reprezintă variaţia numărului de moli din componentul respectiv în 
unitatea de timp şi în unitatea de volum. Pentru ca viteza de reacție 
să fie întotdeauna pozitivă, în relaţia de definiţie se ia cu semnul minus 
cînd viteza se defineşte în raport cu un reactant şi cu semnul plus cînd 
se defineşte în raport cu un produs de reacţie, aceasta, deoarece numă- 
rul de moli de reactanți scade în timp, iar numărul de moli de produşi 
crește. 


r = —dc]dl (VIII.I) 


r = dx]dt (VIII.2) 
În aceste ecuaţii c reprezintă concentraţia unuia din reactanți, iar £ 
est> concentraţia produsului de reacție. 

Astfel, dacă se determină experimental concentraţia unui reactant 
sau a unui produs də reacţie la diverse momente ale reacției, se poate 
construi curba cinetică c = c(t), iar prin derivarea grafică a acestei 
curbe, la diverse valori ale timpului de reacţie sau concentraţiei, se 
obţin valorile derivatei dc/dt, adică vitezele de reacţie la momentele 
considerate. 
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Ba a 


Ecuația cinetică a procesului chimic, ordin de r 
constanta vitezei de reactie 


eacție, 


Experimental, s-a constatat că viteza reacției 
principal de concentrația reactanților şi de temperatură; în cazuri 
foarte rare, viteza de reacție depinde și de concentrația unui produs de 
reacție. Viteza unor reacții chimice este influențată de factori din afara 
sistemului, cum ar fi: prezența şi concentrația catalizatorilor, natura 
solventului, prezența gazelor inerte etc. 


chimice depinde în 


Interpretarea rezultatelor experimentale se efectuează cu ajutorul 
ecuației cinetice r = r(c, T) și care oferă posibilitatea evaluării vitezei 
de reacție şi a determinării gradului de transformare a reactanților în 
condiții date de concentraţie, temperatură şi timp. 

S-a constatat experimental că pentru orice reacție omogenă care 
decurge în condiții izoterme numai într-un sens (reacții unilaterale), 
viteza reacției depinde numai de concentrațiile reactanţilor. 

Pentru reacţia generală 

vA F wA, > viA F yA (VIII.3) 


ecuaţia cinetică izotermă se poate scrie sub forma 


Ti = — dea, k-că, «cb, (VIII.4) 
di 
unde exponenţii « și B se numesc ordine parțiale de reacție în raport cu 
concentrațiile momentane ale reactanţilor. Suma ordinelor parţiale de 
reacţie reprezintă ordinul global de reacţie sau simplu ordinul de reactie, 
care se notează cu n 


n=o+f$ 


Valoarea ordinului de reacţie variază de la caz la caz, între 0 şi 10, 
avînd valori întregi sau fracţionare. Se poate intimpla ca pentru una 
şi aceeași reacție, ordinul global de reacţie să se modifice în (Unei ied 
condiţiile de concentraţie şi presiune. După valoarea prdinului go ei 
de reacţie, reacţiile chimice unilaterale se clasifică în reacţii de ordinul 0 ; 
1;19.3; 1/2; 3/2etc. E A e 

Factorul de proporţionalitate k din ecuaţia cinetică Ale, ep 
meşte constantă de viteză sau coeficient de viteză şi are a GAT taa 
a unei „viteze specifice“, pentru concentrațiile TREN Or te 
unitatea. Valoarea constantei de reacție depinde de ra ura SE fest 
ţilor şi de temperatură, fiind o măsură directă a vitezei e TACHE aa 
lizîndu-se expresia (VIII.4) se constată că, la dea sa i dia 
viteza de reacţie are valoare maxima in momentu initia du Sirena 
traţiile rcactanților sînt maxime $I scade în timp, odată c ăde 
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concentraţiei reactanților. Viteza de variaţie a vitezei de reacție depinde 
de ordinul de reacţie și această dependenţă se poate utiliza pentru deter- 
minarea ordinului de reacţie. 

Molecularitatea unei reacții. Multe reacţii chimice au loc după un 
mecanism mai complicat decit indică ecuaţia stoechivme 
de la reactanți la produși are loc printr-un şir de tre 
fiecare stadiu constituind un proces chimic simplu, 
leculară se desfăşoară conform ecuaţiei 


trică. Trecerea 
pte sau stadii, 
care la scară mo- 
i stoechiometrice. O astfel de 
treaptă se, numeşte reac{ie elementară sau proces elementar. 

Numărul de particule (molecule, atomi sau ioni) care participă la 
procesul elementar se numeşte molecularitatea reacļiei și este egal cu 
suma coeticienţilor stoechiometrici ai reactanţilor. După moleculari- 
tate, reacţiile chimice se împart în reacţii monomoleculare, bimoleculare 
şi trimoleculare. 

Reacţiile mono- şi bimoleculare sînt cel mai frecvent întîlnite în 
practică ; reacţiile trimoleculare sînt foarte rare, deoarece probabili- 
tatea unei ciocniri simultane a trei molecule este mult mai mică decit 
a unei ciocniri bimoleculare, iar reacţii cu molecularitate mai mare decit 
trei sînt aproape imposibile. 

Un exemplu de reacţie trimoleculară îl constituie oxidarea NO: 


2 NO -+ 0O, > 2 NO, 


Cu toate că reacția decurge printr-un şoc trimolecular, viteza acesteia 
este mare, deoarece energia de activare determinată experimental este 
apropiată de zero şi orice ciocnire duce la reacție chimică. 

Se remarcă faptul că ordinul de reacție nu are nimic comun cu mo- 
lecularitatea reacției; noțiunea de ordin de reacłie are o semnificație 
pur empirică, în timp ce molecularitatea are sens fizic bine definit. 

Numai pentru reacții elementare simple, la scară moleculară, ordi- 
nele parțiale de reacție pot coincide cu coeficienții stoechiometrici. 

Molecularitatea reacției este independentă de condițiile de lucru, 
rămînind neschimbată pentru o reacție dată. Ordinul de reacție se 
poate modifica prin alegerea convenabilă a concentrațiilor reactan- 
ților sau modificarea presiunii totale (la reacțiile în fază gazoasă) şi se 
determină numai experimental. 


2. Ecuaţii cinetice pentru reacţiile chimice 
unilaterale 


Reacţii de ordinul 1 ae Age e Tot 
Reactiile chimice unilaterale de ordinul 1 se reprezintă printr-o 
a J. 
schemă generală de forma : 
A — Produși 


Dacă i iniţi 
n momentul inițial £ = 0, concentraţia reactantului 


molii A este ce 


3 : BrE 

BE E A E eterea unui timp f s-au transformat din reactan- 

Ci a AE a că la timpul t, concentraţia reactantului A 

per Up = Co—T şi se notează cu c, iar concentraţia 
ul format este x mol-l-!. Viteza reacției se exprimă astfel: 


E E. ge (VIIL.5) 


iar după integrare, se obţine 


In cọ/c = kit (VIII.6) sau 1g co/c = kt/2,303 (VIII.6, a) 
Relaţia (VIII.6) se mai poate scrie 


Co — IL = = Coe hit (VIII.7) 


Din această relaţie, se remarcă scăderea exponențială a concentraţiei 
momentane a reactantului în timp. 


Concentrația produsului la momentul considerat, avind în vedere că 
c =Co— r, va fi 
z = c (1 — eh?) (VIII.8) 
Se observă din relaţiile (VIII.7 şi VIII.8) că atît micşorarea concentra- 
tiei reactantului A cît și creșterea concentraţiei produsului se petrec 
în conformitate cu o lege exponențială. 
Conform ecuaţiei (VIII.7), dacă t =0, c = ĉo, iar cînd t= œ, 
c —0. În cazul relaţiei (VLII.8), la t =0, z =0, iar pentru t= œ, 
x =c. Aceste rezultate sint reprezentate grafic în fig. VIII.I. 
în orice moment, viteza reacției este dată de panta tangentei la 
curba c =c(t), considerată cu semnul minus şi exprimată în unităţi 
corespunzătoare. 
Expresiile (VIII.6) şi (VIII.6, a) arată că dimensiunea constantei kı 
este timp”. 
Pentru verificarea datelor unei reacții de ordinul 1 este preferabilă 
forma de reprezentare semilogaritmică 
c 2,303 


în coordonate lg cole şi t, aceasta. fiind liniară, aşa cum se vede în 
fig. VIII.2. 
tg a = k,]2,303. 
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t 
; hny t 
Fig. VOIA, Variația concentrației Fig. VIII.2. Reprezentarea semilo- 
veactantului şi a produsului de reac- garitmică a concentraţiei reactantu- 
ţie funcţie de timp. lui funcţie de timp pentru reacţiile 


de ordinul 1. 
Constanta vitezei de reacţie 
k, = tga.2,303 (VII1.9) 


O altă posibilitate de verificare a reacţiilor de ordinul 1 o constituie 
determinarea altei constante caracteristice care este timpul de înjumă- 
tăţire tija. Această mărime reprezintă timpul necesar pentru a se reduce 
la jumătate concentraţia iniţială a reactantului A, devenind co/2. Va- 
loarea timpului de înjumătățire rezultă din excuaţia (VIII.6): 

iane (VIII.10) 
kı 
şi se poate determina şi grafic din curba c = c(t) (fig. VIII.1) şi anume, 
curba creşterii concentrației produsului x intersectează curba scăderii 
concentrației reactantului c, la timpul îi. În punctul de intersecţie, 
rădăcinile ecuaţiilor (VIII.7) şi (VIII.8) sînt egale, adică Co —r =, 
de unde rezultă că 


Reacții de ordinul 2 
Reacţiile chimice de ordinul 2 se pot reprezenta prin două scheme 
generale şi anume : 
A + B — Produşi 


şi TAT: hai 2A — Produși 


Studiul cinetic al primului tip de reacţie de ordinul 2, porneşte de la 
faptul că în momentul iniţial (t = 0) concentrațiile reactanţilor A şi B 
sînt respectiv a mol:17* şi b mol-l”:. După un timp oarecare £ se con- 
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sideră că a mol-1-1 din fiecare re- 
actant A şi B au reacționat, for- 
mind cite v mol-17 din produşi. 
În cazul acesta, concentrațiile re- 
actanţilor rămaşi netransformați 
sint la momentul /, az şi b—r. 
Ecuația cinetică difercnpială este: 
dæ 


=== (aaa), (VUIA) 
( 


unde K, este constanta vitezei reac- 
tici de ordinul 2. După separarea 
variabilelor şi integrare, se obţine 


Fig. VIHIS, Reprezentarea semilo- 
garitinică a concentraţiei reactantu- 


me” D a (a — bjk, / 
lui funcţie de timp pentru reacţiile 5 T 5 aja 2.303 
de ordinul 2, cînd GG, pt 
der (VIII.12) 


Se vede că este ecuaţia unei drepte, a cărei pantă este egală cu (a—b)k,/ 
12,303 şi aici, reprezentarea grafică este convenabilă în coordonate semi- 
logaritmice, fiind și un mijloc de verificare a reacţiilor chimice de 
ordinul 2, prin obţinerea unei drepte, iar din panta dreptei se poate 
evalua constanta vitezei reacției ką (fig. VIII.3). 


aaora ACER 
E Ga 2,303 
a REE E (VILLI) 


a — b 
În cazul reacțiilor de tipul 2 A — Produși, adică în ipoteza că cele 
două concentraţii inițiale ale reactanţilor sînt egale (a = b), atunci 
ecuația diferențială cinetică se poate scrie 
dx 


a „(a—z) 


iar după separarea variabilelor și integrare se obţine 


i Ba] a (VIII.14) 
a 


aT 


însă a fiind concentraţia inițială se mai poate nota cu Co, iar Co — © = € 
unde c este concentrația momentană, astfel încît relația (VIII.14) de- 
vine 


Ai Ai iai (VUI.14, a) 
Cc 
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şi reprezintă ecuaţia unei drepte în 
coordonate 1/c şi l, panta dreptei 
fiind egală cu constanta vitezei de ro- 
acție ka, aşa cum arată RPE VIII. 

Dacă se cunoaşte valoarca iniţială 
a concentrației a(o) şi se determină 
€ = Co — la anumite intervale de timp, 
se poate calcula constanta Ka grafic 
sau analitic, 


Dimensiunile constantei Ka sînt DT ZE EN 
contorm ecuației (VIII.13) și (VIII.14) 
(concentraţie) :(timp)-, Fig. VIII.4, Variația concentraţiei 


Din relaţia (VIII.14, a) se deduce sie e ti pentru reacțiile 
expresia timpului de înjumătățire EA Aa e Aa ate, 


“i 
= 
= 

= 
= 

10 
|] 


(VIII.15) 


În cazul reacţiilor de ordinul II timpul de înj umătăţire depinde de con- 
centraţia iniţială. 

Reacții de ordin superior, îracţionar şi zero 

Ecuația cinetică diferențială a unei reacţii de ordin superior este 
dată de expresia 


= = = kpc” (VIII.16) 


S a E (VIII.17) 


1 n 
; k Saab ta e De be: (VIII.18) 
7 (n — 1) GE C 
c ; 
O . » e “afiay-a—l 
p Se observă că dimensiunile constantei de viteză ka sînt (concentraţie) *—- 


-(timp)™ exprimate în unităţile corespunzătoare. 
Relațiile (VII1.17) şi (VIIL,18) sint valabile pentru valori întregi sau 
) fracţionare ale lui n, cu excepţia lui n =. 
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Dacă în expresia cinetică diferenţial 


devine ă (VIII.16) se face n = 0, aceasta 


de 


Eg dt TA koe” = ko (VIII 9) 


relație care arată că, în caz ii 
a Lat e dela că, în cazul reacţiilor de ordin zero, viteza reactiei 
dependentă de concentraţie. Prin integrarea expresiei (VIII 19) 
3 1.19), 


e t 
— fde = k fadl 


Co 0 
rezultă Co — c = kil (VIII.20) 
y >p . 
Verificarea unui proces de ordinul zero se poate face în primul rind, 
determinind valoarea lui Ko astfel: 
Co —c 


L 


ko = (VII1.21) 
A doua posibilitate de verificare o constituie timpul de înjumătățire, 
adică timpul pentru care c devine egal cu jumătate din valoarea lui cs: 


Ec (VIII.22 


3. Determinarea ordinului de reacţie 


a. Metoda integrală. Evaluarea ordinului unei reacţii constă în 
introducerea succesivă a perechilor de date experimentale concentra- 
ţie — timp în expresiile cinetice integrale. Această metodă se poate 
utiliza în două variante şi anume : 

— metoda grafică, care constă în reprezentarea grafică a variaţiei 
concentraţiei în timp, într-un sistem de coordonate alese în așa fel 
încît valorile corespunzătoare să se distribuie pe o dreaptă. Deoa- 
rece, la fiecare ordin de reacţie corespunde o anumită funcţie de concen- 
traţie, încercările succesive vor arăta care sistem de coordonate redă 
liniar rezultatele experienței ; 

— metoda calculului numeric, în care se introduc perechile de valori 
experimentale concentraţie — timp în ecuaţiile cinetice integrale şi se 
constată care dintre expresii dau valori foarte apropiate pentru constanta 
vitezei de reacţie Kn. 

b. Metoda diferenţială se recomandă, mai ales, pentru reacţiile care 
decurg după ecuații stoechiometrice complicate. Pentru aplicarea el, 
se utilizează ecuaţia diferențială cinetică 


ia AR OO 
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Prin logaritmare, se obţine: 


(2)! 


de 
lg i 2] =ie r=lg kan lg c 
(VII1.23) 


Această ecuaţie se poate folosi 
analitic, formindu-se un sistem 
de două ecuaţii a căror necunos- 
cute sînt ordinul de reacţie n şi (DAE EE te SARII Deposit 7 
constanta de viteză Ky. 

Metoda diferenţială se utili- 
zează şi grafic (fig. VIII.5) repre- d rc 
zentind în ordonată logaritmul 


z Aaa TRAT j „Fig. VIIL5. Metoda diferenţială pentru 
vitezei reacției, iar în abscisă determinarea ordinului de reacţie. 


logaritmul concentraţiei, obţinin- 
du-se o dreaptă a cărei pantă este ordinul de reacţie, iar ordonata 
la origine reprezintă valoarea lg ky. 

c. Metoda timpului de îracţionare constă în determinarea timpului 
necesar pentru ca să reacționeze o anumită fracțiune din reactant. 
Pentru aceasta se admite că, după un timp determinat, concentraţia 
reactantului se reduce la o fracțiune din valoarea sa iniţială, iar dacă 
timpul are valoarea 1/2, atunci timpul respectiv pentru reducerea con- 
centraţiei reactantului la jumătate din valoarea sa iniţială reprezintă 
timpul de înjumătățire (î,/2). 

În ecuaţia (VIII.18), dacă se înlocuieşte c = co/2, expresia timpului 
de înjumătățire va fi 


FE a 1 1 Er 1 
fo acik, co pr cmi 
a 
sau 
a (VIII.24) 
(n — Da a 


Avînd în vedere că în expresia (VIII.24) sînt cuprinse numai constante, 
înseamnă că t/z este independent de concentrație, ceea ce matematic 
se redă în felul următor : 


1 ati L 
lija = const.» FEA (VIII.25) 
A : 


Loparitmînd această expresie, 
lg tija = lg consi, — (n — 1) lg co (V111.26) 
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se obţine ecuaţia cu care se poate 
cunoscindu-se valori ale 


J: determina ordinul de reactie (n) 
timpului de injumătățire (1 


valori ale concentrației inițiale. ia A ie 
Ecuatia (VIII 26) : 

aţi 40) se poate folosi analitic si grafic si este valahi 

pentru n zl, > Şi grafic şi este valabilă 


4. Influența temperaturii asupra vitezei 
reacţiilor chimice 


Experienţa a demonstrat că ridicarea temperaturii conduce la o 
creștere importantă a vitezelor unor reacţii chimice. Deoarece concen- 
traţiile reactanţilor sînt independente de temperatură, înseamnă că 
vor creşte rapid cu temperatura constantele vitezelor reacţiilor. Depen- 
denţa constantei vitezei reacției d» temperatură are loc în numeroase 
cazuri, conform ecuaţiei lui Arrhenius, 


k =A e Fant (VIII.27) 
în care: k este constanta vitezei de reacţie; 
A — factor preexponențial sau factor de frecvenţă; 
E, — energia de activare (J:-mol-4); : 
R — constanta universală a gazelor (J-mol™- grd); 
T — temperatura absolută, în °K. 


Reprezentarea grafică a constantei vitezei k în funcție de tempera- 
tură T după ecuația (VIII.27) reprezintă o curbă (fig. VIII.6) unde k 
tinde asimptotic la valoarea factorului preexponențial A. Pentru ma- 
joritatea reacțiilor, domeniul accesibil de temperatură corespunde părții 
inferioare crescătoare a curbei. 


Logaritmînd ecuația (VIII.27) se obține 


Pee Aaa (VIII.28) 
- RST 
sau i 
Sapa a ee (VIII.28, a) 


2,303-:R: T 
Această relație arată că reprezentarea în coordonate semilogaritmice, 
lg k— 1/T, conduce la o dreaptă a cărei pantă este E[2.303R şi deci 
se poate determina valoarea energiei de activare (lig. MUEP). 


E, = 2,303R tg (180 — a) (Y 111.29) 
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ST 


er o ere 


| tgk 


Fig. VIII.6. Variația con- Fig. VIIL7. Variația con- 
stantei de viteză funcție de stantei de viteză funcţie 
temperatură. de temperatură în coordo- 

i nate semilogaritmice. 


b s : 
: 


Din ecuația (VIII.28) rezultă variația constantei vitezei de reacţie cu 
temperatura, 


d In k 0 Ea 
= — sau 
dt RTZ 
dk EE a i 3 22 = LA 
SE saai eR moriro (VIE.S0) 
dT RT? 


5. Cinetica reacţiilor complexe 


Reacţii chimice reversibile 
Dacă într-un sistem se petrec două reacţii chimice reversibile de 
ordinul 1, ele se pot reprezenta prin schema 


k, 
Az=p 
kı 


A care înszamnă că reactantul A trece prin reacție directă în produsul P, 
procesul fiind caracterizat de constanta cinetică kı. La rindul său, 
produsul P trece prin reacția inversă în reactantul A, constanta cinetică 
a procesului invers fiind k_ „(4 ). 

| Dacă în momentul inițial concentraţia cereti A. a Co, iar 

| după un anumit timp £ după.ce are loc reacţia concentraţia reactan- 

| tului A devine co—z şi deci produsul P are: concentraţia v: Viteza 
| transformării reactantului A este dată: de diferenţa vitezelor celor două 

procese, direct şi invers y 


aera x) - — ka (VUL.31) 


14 — Aplicaţii de calcul în chimia-fizică — cd, 56 209 


e 


| da , 
Rien — (hi + hi) = p a) | 4 


È 0 
k ĉ 
— ln [a m ] Îi Co , 
r = k] T in———: - 
ROSE e (atol (VES) 
k , 
cu — y = „Rila e-ki +kijt 
ki + ki k + ki 
Co /, , 
DB stia (| — GEER N a 
E ră i) (VII1.33 


la ¿=œ (momentul stabilirii echilibrului A sia dal 
7 i schilibrului), înlocuind în expresi 
(VIII.32) se determină presia 


__ Co 
Ia + ki 


Înlocuind în ecuaţia (VIII.32) se obţine. 


la Too E kı + kia | 
Saee 2,303 (V111.34) 


Bi 
În acest scop, se impune alcătuirea tabelului de bilanț, pentru reactan- 
tul A şi produsul de reacție P: 


i=0 
u= y 
= 00 


Ecuația (VIII.33) împreună cu constanta echilibrului termodinamic 
K — kk; oferă posibilitatea calculării valorilor celor două constante 


de viteză. 
Constanta de echilibru (K) se mai poate determina şi din date cine- 
tice : 
Dep ratat n l (VIII.35) 
ki Coi — To 


La un moment dat, cantitatea de reactanți care dispare se reface 
prin reacția chimică opusă. În acel moment, cele două viteze ale 
reacțiilor directă şi inversă au devenit egale. Din momentul respectiv 
la temperatură constantă, compoziția sistemului rămîne invariabilă, 
deci sistemul este în echilibru, concentrațiile fiind concentraţii de echi- 


libru, rezultă că 


[Bike ie 
TA Ki 
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Reacţii chimice paralele, în care o substanţă se transformă prin două 
sau mai multe procese paralele, ireversibile. Pentru procesele simple 
de ordinul I se poate reprezenta următoarea schemă : 


k s P, 
DA 
A - p 


care înseamnă că reactantul A se transformă simultan în produsele P,, 
Pa şi P, fiecare proces iind caracterizat corespunzător de constanta 
cinetică K’, k” şi k”. Dacă în momentul inițial, concentraţia reactan- 
tului A era a, iar după timpul £ a rămas a— xv, concentraţia fiind dată 
în mol-1-:, atunci viteza de transformare a.reactantului A este 


` 


zy a x) a (k m K A "(a e z) 


în care se poate nota k' -+ k” + k" =k, şi atunci 
__„d(a— 2) 


Zi k (a — 2) 


care este ecuaţia cinetică diferenţială a unui proces chimic de ordinul 1 
şi 
a x = dae Ñt 


Prin urmare, vitezele de formare ale produșilor P}, Pa și Pa sînt cores- 
punzător ` : À . 

dz [i [i t 
= — k'(a— r) k -aeti 

a ska a): 
Integrarea acestei ecuații între limitele t:=0 ; tı = tı Şila =t; 
z = %, conduce la nE 
PE E = a(l — et), (VIII.36) 
p : 
Procedind în mod analog, se obţine concentraţia produsului Pa, res- 
pectiv P, la timpul t. 


ža = dao HE: a(l — e=) (VIIL.37) 
PE E ai < a(l — oč) (VIII.38) 


ala cina e Aaa P. si Pa sînt 
Dacă în momentul inițial concentrațiile produșilor Pis P: şi Ps 
nule, adică 20 = Tz, = 030 = 0, atunci relaţiile (VIUL36— VII1.38) 
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se simplifică, indicînd că, 
rodusilor rangot a i 

L uşilor de reacţe este constant şi egal cu raportul constantelor ciné 
ice ale proceselor chimice, adică pi st aj 


a! Oa mah e (VI11,39) 
stă şi cazuri cînd reactanți diferiți, ca de exemplu A yi B conduce la 


€ i ` 4 n) ĵ ne ; t Fi 
acelaşi produs P. În asemenea situaţii, procesele chimice se reprezintă 
astfel : 


i p £ p w o Ei 
Dacă în momentul inițial concentrațiile reactanților A şi B sintia yi 
respectiv b (mol:1-:), iar în timpul l s-au transformat z; mol: 1 din A 
şi 2, mol-1~ din B în produsul P, atunci concentrațiile reactanților 
sînt 


aa, = a'ei; b— a = Breck (VILIA0) 
iar concentraţia produsului P după timpul l este | 
(xı + xi) = a(l — e7") + D(1 — e-kit) (VIILAI) 


6. Aplicaţii de calcul 


$ 


1. Reacţia A — P este de ordinul II în raport cu A. În momentul 
iniţial, viteza de reacție —dc/dt = 1:10-* mol: 1-1..-min™*, iar după 
60 min viteza de reacție are valoarea 2,5.10-4 mol-1-t-min™. Să se 
calculeze : ; 

a) concentrația inițială ; 

b) constanta de viteză ; 

c) să se verifice că reacția este de ordinul 2. ; | 

- Forma integrală a ecuaţiei cinetice pentru o reacţie de ordinul II, 
în acest caz, este 


ie ` 


- a) Concentrația inițială se calculează folosind următorul sistem 
de ecuaţii, din care se determină valoarea cofe 


[1:107 = kec? 

|2,5+10-4 = ke? 
Chiesa 

aie 
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in reacţiile paralele, raportul concentratiilor 


= if + kl sau 2 1 + kel:co înlocuind pe K 


> i 10-3 10-21 
mă, E sosea 3 pui aie poat 


co 


şi 
Co = 6:10-2 mol.1-1 


b) Constanta de viteză se calculează din expresia 


de — ded! 
— — = kec; k= — 
di d H 
sau particularizind 
— dejăl 107? PI z 
k =——— =——— = 0,277 1-mol*-min“. 
ca (6-10-2) 


Folosind şi ecuatia cinetică integrală i j 
ȘI ecuația cinetică integrală, 1/c — 1/c + kl, se obține 2/c, 


c) Calculul ordinului de reacție se face prin metoda diferențială 


analitică, utilizînd expresia 
nE Woar =l eari E G 


înlocuind, 1g 10- = Ig 0,277 + n 1g 6-10- 
n =1,999 = 2 


cînd r are valoarea 2,5-10-4 mol-1=-min™#, 


A 2 2760 
c 6-1072 
e = 3,0042 -107 
í 1g 2,5-10-4 = 1g 0,277 + n 1g 3,0042-10- 


n = 1,999 = 2 


Variantă pentru punctul a) 


Sau verificind, după determinarea concentrației pentru t = 60 min, 


Folosind şi ecuaţia cinetică integrală, 1/c = 1/cș + kt, se obţine 2/cg = 
Hanane / , se o == 

Ile + kt sau 2 —1 -H kelte înlocuind pe k, 

o-s 


2e lpia 


Co 


= 6:10-2 mol.1-1 


Co 


b) Constanta de viteză se alculează din expresia 


le CE 
= E net, ka Tel, | 
di CE ch 
sau particularizind 
io delia, e 105 3400771000, 
că = (6-1073): 


c) Calculul ordinului de reacție se face prin metoda diferențială 


analitică, utilizînd expresia £ 
lg r =lg k+ n lg c 


= 1g 0,277 + n Ig 6-10-2 
n =1,999 = 2 


bloca, 1g i05" 
Sau verificîind, după determinarea concentrației pentru £ = 60 min, 
cînd r are valoarea 2,5-10- mol- 1^ .-min™, 
L 4 
c 
GE 3, 0042- 10- 
S10 =g 0, 277 ay n lg 3,0042-10-° 


lg 2,5 
n TT 999 = 2 
Variantă pentru punctul a) 
de îi sia A Dii ki; .¢ = “À 
i FT] E: bi c Co T 1 F ekt 
de Co. J 
HeT 1- CU t 
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Se formează sistemul că, : 


1059 34 d 


0,2511074 k ——& 
(1+ cok t)? i 


Ae e e 
ji kii a 2 


î* pci: [60 cp = a 
60K 
Înlocuind, 
10-8 = k 1 a EREN 
602 -K2 60?-k 
ERLO 
k = ———— = 0,278 
3,6-10: 
Co == => == 6.1073, mol- jE 
k 0,278 


a) Metoda analitică Ce EE 
; de, ; 


; aia aul E Cal 
Înlocuind z ra 
i 380-104 = k-0,2" 
| 6.60 1074 0, 2 


sa EEE GPR 
In 2,5 (A < 


Constanta se calculează folosind ecuațiile de maì sus: 


e E ETEO îs 


0,200029 


k = EN: a 1,002 1072-57 


0,5002 | 
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b) Metoda grafică. Se foloseşte metoda diferenţială pentru determi- 
narea ordinului de reacţie și a constantei de viteză. În acest scop, se 


logaritmează ecuaţia cinetică r 


Ig k-+niligce 


Din grafic (fig. VIII.8) rezultă n =0,6 şi k = 10-2es-1, 


— 3,1804 


3. Pentru invertirea zaharozei în soluţie de 0,5 n HCI la 25C 


OC, 


k = 2417-10-35 mint. Dacă E, = 1,085:105 J-mol-i, să se calculeze 
temperatura la care 99% din zaharoză este invertită într-o oră. 
Pentru a se calcula temperatura, în condiţiile problemei, se folo- 


seşte relaţia Svante-Arrhenius, 


In k = n 


În acest scop, se determină valoarea constantei vitezei de reacţie prin 


intermediul relaţiei : 


> 
f 


Fig, VITI.8, Problema 7 
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Concentrația momentană c 


i = co — 2 = 1,00 — 95/100 = 0.05, 
Se alcătuiește sistemul i j 


In 2,17:10-2 a A 0650s 
8,314 -298 


E E E 2300.40, 

8,314 T 

T = 32K (1 = 48°C) 

ă, Descompunerea în fază gazoasă conform reacției 

CH, — CHO = CH, + CO 
este o reacţie de ordinul II în raport cu aldehida. La 530°C, pornind 
de la vapori de aldehidă de concentraţie 8 mol/m? și menţinînd volumul 
constant, presiunea totală după 100 s a fost 500 Torr. Dacă E; = 
= 1,90-10° J:mol™, să se calculeze constanta vitezei de 
şi temperatura la care k devine de 10 ori mai mare ca la 530°C. 
Constanta vitezei de reacție se calculează din soluția generală a ecua- 


ţiei diferențiale 
d e n zi (rea) 
cH Cin c Că 
Utilizind tabelul de bilanț de materiale și relaţia care oferă posibili- 


tatea să se folosească presiunea ca parametru fizic măsurat, p = Xc;RT, 
se poate calcula concentrația momentană c: 


reacție 


CH,CO CH, COn 
0 CESE 0 i -0 jio = Ge 
t=t c G= ce Co — c p = (20, —c)RT 
Ci Dn = Papa e l 0) o 00 ia: RECO Ono ae 
i RT 8,314 -803 
k Toe) = 4,166-10-1 mol™-1-s-1 
: 100 | 6 8 


Temperatura corespunzătoare unei valori a constantei de viteză RS 
= 10k, se calculează cu relația Arrhenius : 
4 


Ea 
„i In k=ln A— i 
A In 10k, —la A — EAT, 
| | In kı =In A — E| RT, 
R O EAR E N 
| ! 1,910 f 1 1 
j In 10 a a 
T; = 873,67°K, 
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PITSA R 5 : : 
5. Pentru o reacţie de ordinul T, 
peratură are următoarele valori: 


constanta de viteză funcţie de tem- 


i *ă 0 15 


k(s-1) 1,0105 3,01079 


Son TEn concentrația inițială egală cu 0,1 mol-1-1 și temperatura — 
= 29 L, să se calculeze: 

a) viteza de reacţie după 3000 s; 

b) valoarea derivatei (dk/AT) la 2°C. 
i a) Viteza de reacție, r = kse = k.c e-ki, 
Constanta de viteză (k) se determină folosind ecuația Arrhenius, In k — 
= Imn A — E,/RT, ecuația cu care în prealabil se calculează energia 
de activare (Ea) şi factorul de frecvență (4): în acest scop se formează 


sistemul 
| ha O e A e ae aa 
8,314 - 273 
| In 3,0-10-2 In A- E atat AN 
8,314 318 
Ea = 915-104 J-mol-+; In A = 28,810 
şi 
Ins k(as6) 28,810: 20219210. 
8,314 -298 


Keso) = 3,24-104-s-1 
Înlocuind în expresia vitezei de reacţie 


r = 3,24-10-4-0,1 -e-38;24-10-43 000 — 1,37-10-5 mol.1-1-s-2 


b) Valoarea derivatei dk/dT se calculează utilizînd relația 


dk E% 
— =k 
i aT RT? 
Înlocuind, 
p . 4 a 
Aki ==.3 24104 SUEI 4,015.10 s-t. grd~? 
dT J25°C 8,314 2982 


6. Descompunerea bromurii de etil, conform reacției 
CHBr — CHa + HBr 
, 970 ara se C YI E 949 
are loc la temperatura de 427°C, pentru care se cunosc: Ea = 218 
kJ-mol™* şi A = 7,9+1012+s7%, Care va ti concentraţia CaHsBr după 
5000 s si concentraţia iniţială, dacă presiunea inițială a lost de 1 atm. 
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Calculul concentraţiei moment 
cinetică In c/c = k-t şi 
Se determină k j 
, a K cu ajutorul relației Arrhenius k= A -e-Ea/RT 
K kak data An o f nius k= A- e-Ea/RT say 
Înlocuind, 


anc c€ se efectuează, folosi i 
3 Ză, osind ecuaţia 
C = etet = p| RTee-tt, 


In k = n 7,2102 2418:10" 
8.314-700 


k = 3,8845:10—4.5-1 
Deci i 


C= ERIR ek — 1,013105 +0 —393+10-4+5+103 


RI 8,314:700 ` 
c = 2,44 mol-m-? 


Concentrațja inițială. (co) se calculează utilizînd relaţia 


3 c 2,44 
EE co = — = 17,409 mol-m-2 
e—Eket e 1+955 
e ARIE PES 
o = ———— = 17,406 mol-m™. 
8,314 -700 


7. Valorile constantei vitezei de reacție, pentru o reacție de ordi- 
nul I, sînt următoarele: 3,5-10-5-s-1 la 25°C şi 5,0.10-3-s-1 la 65°C. 
Să se calculeze valoarea derivatei (dk/dT) la. 50°C. 


dk E 
— =k = 
dT- RT? 
Se impune determinarea valorii ksq şi a energiei de activare (Ea) | 


pentru care se utilizează relaţia Arrhenius, 


jaf n ASE RI 


Se calculează E£,: 


„+ 


e cea aie Piata 
În 3,5100 ln A a 
în 50-10-10 4 — aaa sas 
E, = 1,039+10% Jmol; In A = 31,675 ; 
1,039 10" 


In Ksoc = 31,675 pe 


LA jpj 


8,314 323 
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aT 


k :105 
T =8,98:107. ID 1,0751074 57t. grd=1, 
50G 


8,314 3232 


8. Pentru reacția de ordinul I SO,CI, = SO, + Cl, constanta de 
viteză la 320°C are valoarea 2,2.10-5 s-1, Să se calculeze presiunea după 
trei ore de încălzire la această temperatură, dacă presiunea iniţială a 
tost de 1 atm. 


Se stabileşte relaţia între concentraţie și presiune, folosind ecuaţia 
senerală pentru un amestec de gaze şi tabelul de bilanț de materiale. 


P = XCRT 
SOCI, SO Cle 
CS0 Co (0) 0 Pic GRE > 
i=t C O z E = (Co + 2)RT 


co =polRT; p =(poIRT + IRT; 2 e 


Po 
Ge G E RT Po 
DE eR -m pem I 
RTES ERT: 


Se determină valoarea co/c, utilizînd ecuația integrată pentru o reacție 
de ordinul I: : 


| In c/c = k-t; In cale = 2,2+10-5-3-3 600 = 0,2376 


E, D080 2 eR a e at) 
c : 2Po —` P 


NN 


p Al atm. 


9. Reacţia de descompunere 2 AsHs(g) =2 Asta) t Jo este de 
ordinul I, iar valoarea constantei de viteză k = 0,0959 a la 300 G 
Dacă într-un vas închis se găseşte inițial Asia pur la 300 GC, Aș cîte ori 
această presiune crește față de valoarea inițială după 3 ore 


219 


Varianta I 
Se stabileşte rela 
relației p = Se RTP 


ţia dintre concentrație şi presiune, prin intermediul 


ASTI, As H, 
t 0 ati 0 0 P GRT 
twt m t 0 32x p = (69 + 3/27)RT 
) 3 £ 
Dali Sta a la] 
Po 2 Co 


Prin intermediul ecuaţiei cinetice c = cose ™t şi cunoscind relația 
C = C — X, se obţine 


a i : 
N Nidar aena (2 — = 1 — e*t 


Co ĉo 3 (po 
şi 
1 EL cp 
Po 2 
Înlocuind 
PPo == 5/2 TE SZ oa 04095925 
aia = Ae 
Varianla II 
AsH, As H. 
1=0 co RERE mO pa = &RT 
t=t | ice size Dea 0: 3x p= (& + 32)RT 
3RT | 
RT | 
m2 aki pi ea a E 
c ; Co — 2x Po ‘2 2-2) 
ENI SIURI RE i 
i = 
co po a 3 i 
b Ep A L A 
> Po 
şi LD E VI piei | 
ais aa e 80 n ee ti20,0959+5 3 044795: 
„Po i PNR RI îm AAAA i 
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Deci 
E = 1,615; pl/po = 1,5712 
Po 


Fi Reacţia de ordinul I de descompunere în fază gazoasă a bromurii 
e ei Ă CaHsBr = GH, + HBr, are loc într-un volum constant de 
200 cm*, în care se găsesc iniţial 3,01.10-3 j , la tempera 
K Rp F 3 8 sc inițial 3,61-10 mol C,H;Br, la temperatura 

> 490 G. Să se calculeze: 

) a) viteza de reacție după 10 min, ştiind că în acest moment 455% 
din cantitatea iniţială de reactant a trecut în produse de reacţie; 

' b) creşterea presiunii totale a sistemului în acest timp, exprimată 
în "Lorr, 

a) r= Rec = hecocet 


c =0,545c 


iy So 
„54 ) 
i, 850-045 co) 2 10 [5410 37354 
600 “ 
` 3,61 -107? 
Coe A NAON mE 
` y 200 -107° 


Inr=ln k + In co — ket 
Inr = In 1,01-10-2 + In 1,805-10-2 — 1,01-10-2:600 
r = 9,945.10-6 mol-1-1-s”4 
sau rke 1,01-10-2:0,545.1,805:1072=— 9,935-10% mol-14-s-* 


Varianta I 
b) 
CHsBr CHI, HBr 
Taw = Co f 0 0 Po = RT 


t=t @ Co — e 


Ap =p — po = (co — RT 
însă cuc = 0,455 ca şi p = 0,455-1,805-10-2-8,314:723 = 
| — 4,936-10% N:m-? 

(1,805.10-2 — 9,837:10-" = 8,213:10=) = 4,986-104 Nm- 
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sau 


Varianta II 


Ap An 
V 
C,H, Br GH, HBr | 
l=0 Nei 3,61+10-2 0 0 
i=i n; 1,967 107° 1,643 -1073 1,643 -1077 
c C—c to —c 


n =c V; c =0,545-c0=0,545+1,805.10-2 = 9,837.10-3 mol:1-1 
n = 9,837-10-2.0,200 = 1,967-10-2 mol 
n; = 5,253-1072 mol 
An; = £n: — na = 5253-10 — 3,610-10-2=— 1,643-10-2 mol 


8.314.723 


RT 
Ap =— An; +1,643.-10-5 = 4,938- 10N -m-? 
v 200-100 


11. Pentru o reacţie de ordinul I, gradul de conversie la 20°C a fost 
82%, după o oră. Dacă E, = 8,25:10* J -mol™, plecînd de la o concentrație 
iniţială de 2 mol.1-, să se calculeze timpul după care la 50°C, viteza de 
reacţie este 3,3-10-2 mol~™t-min™. 


c = cp — x = 1,00 — 0,82 = 0,18 
Cole =OS = 5,56 è 
În acest caz, ecuația cinetică este de forma | 


k 
e Es | 
8 c 2,303 | 


Înlocuind | 
lg 5,56 = k/2,303-60 ; k = (2,303 /60)lg 5,56 = 2,86.10-2 min™. 


Se calculează k la 50°C cu ajutorul sistemului de ecuații 


a 


825-101 


. —2 = CO ÎI e 
1g;2480410 EA 2,303-8,314 293 


8,25104 1 | 
lg kac = lg A — — = | 
8 kwc = "8 2303-8314 323 | 


poec = 0,6641 min”! 
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Din expresia vitezei de reacţie, se ce 
toare valorii vitezei de reacţie, indic 


alculează concentraţia corespunză- 


ate: 
è T 3,3 -10-2 
r= kt; c=— = = 0,049 mol-1-1 
Ki 0,6641 
E 2,303 ĉ 2,303 2 
l == lg = lg —— =.5,58 niia 
i Ra 8 c 0,6641 E 0010 $ 5 


12. Reacția dintre clorura de benzoil și anilină 


CH;COCI + 2 CHNH, = CeH;CONHCHs + CeH;NH, HCI 
a) (2) (5) (4) 
are loc într-un volum de 100 ml, concentrațiile inițiale fiind 5-10-2mol.1- 
şi respectiv 10.10-? mol:1-:, iar cantitatea de clorhidrat de anilină 


obținută după 14,6 min a fost de 2-10-4 mol, la 50°C. Să se calculeze 
constanta de viteză. 


Se observă că reacția este de tipul r = k.c, +c, iar soluția generală 
dr/dt = k(coı — 7) (Cos — 7). ; - 


Se alcătuieşte tabelul de bilanț 


1 2 3 4 
t=0 Co Coe 0 0 
i=t Co — E Cos — 27 T x 
idea k(coi — £)(Coo — 27) însă Coz = 2coa şi dr/dt=— 2k(coı — q)? 
di 


Se integrează 


După integrare, se obţine 


Co — T Cor 


Constanta vitezei de reacție 


1 1 1 
e 
Co — T Co 


of e A il0F9 a ea l 
100-107: 


Se înlocuiesc valorile cunoscute în relația constantei RE 
L EEE URT )=4,566 l:mol~™t-min™? 
ke 214,6 \ 5:107? — 2:107? 5:1074 
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a in ii 
N 
= 
Si, 
> X 


13. Constanta vitezei reacției de esterilicare | 
0,0824 I.mol-i-s-1, Dacă concentrația iniţială a 
cu 0,150 mol-l-:, să se 
rele condiţii : 

a) concentraţia iniţială a OH- egală cu 0,150 mol.1-; 

b) concentraţia iniţială a OH- egală cu 0,300 mol:1-4, 
Reacţia este de ordinul II. 


aleuleze timpul de înjumătățire (Lja) În următoa- 


Se aplică ecuaţia : 


Cpo Ã — T c 
In o = In + (Cor — Cos)hel 
Coy — V Con 


a) În acest caz, Con = Coa Și soluția generală a ecuaţiei cinetice 
—de,/dt = kec este 1/Cua — 2 = 1/co + kl, iar în condiţiile 


lx= Cou/2 
UES 
E = lco F ketia Şi ba = 1 [Co k 
Co — Co [2 


Înlocuind 


1 


= ——————— = 80,90 s 
0,150 -0,0824 


bja 


b) Deoarece Coa > Con, soluţia generală a ecuației diferențiale este 


MEZE imn (Coa — Co) kt 
Co — T Co E 
Pentru 
T = Co [2 
t = la pa 
2c cor 
010 za 
In DE și eu + (2coa — Coa)kb/a 
Co Co 
(AT e ae 
2 


In 3 =1n2 + Con Kla/a 


ln Sina ALOS 
La A, operei 3 
(PA 


14. Pentru o reacţie de ordinul II în fază lichidă 


` 


A, + A, = produși 
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a 20C are valoarea 
esterului este egală 


se cunoaşte. k —=0,4 l-mol-t-min- 
20 min, concentrațiile reactanţilor 


Ca = 0,029 mol.1-.. 
Să se calculeze p 


la temperatura de 30°C. După 
au fost: c, =0,129 mol-1-1 și 


rocentul din cantitatea iniţială de reactant A, şi 


A, care a reacționat în acest interval de timp. 
Ecuația cinetică este de tipul 
dx 
— = k(co— t) (Co — 1), 
di 
iar soluția generală a acestei ecuaţii diferenţiale, 


Co = t 
SI =] p et 
Cos — T Cog 


Ç 
ln L 


poate comporta înlocuiri, relevate de tabelul de bilanț 


A, Ae P 
t=0 Con Coz 0 
t=t Cı Ca Cos —C1 == Cos — Co 
y 
Cos — Cos = Cı — Ce = 0,129 — 0,029 = 0,1 mol-1-t 


Ecuația integrată se mai poate scrie 


a i piece (Cor Coa)k-t 
i C, 


Co o2 


Se fac înlocuirile : 


An Se OA 


„0 Cos 


In Co. ICoa == 0,6925 


Cor 


= 1,9982 2 
Coz Deci 
Co+ (za Co2 = 0,1 


z Cu —C 0,2 — 0,129 
0/4 2 100 = 100 a 


Cos C1 0,2 


Cog 0, 
15. Pentru reacția de ordinul II în fază gazoasă, 
H, -+ Car la] Ca He: 


15 — Aplicații de calcul în chimia-fizică — cd, 56 


+ (Cor — Coa)k-t, 


Coi — 02 mol-l 
Gia = 0,l mol.i-t 


-100 =35,5 


o Ala m EO ORE ea NA 
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se cunoaşte A = 4:10: cm*:mol-:-s-1 şi E, = 180,5 J-mol-1. Dacă 
reacţia are loc la volum constant, la temperatura de 900K, şi iniţial 


se pornește de la un amestec în volume egale de H, şi CaH,, la presiunea 
Lg: 3 o) o 9 . 

totală de 10%N:m-?, să se calculeze Iracția molară a CH, după 50 s 
ŞI timpul de înjumătățire (tij). 


Expresia fracţiei molare fiind a,= NIN se alcătuieşte tabelul 
de bilanţ 


a 
H, GH, CHa 
So Co Co 0 Po = RT 
t=t c c C — e P = (co + o) RT 
Rezultă că 
păi Co — e 
Co +e 


În acest scop se impune calculul concentrației inițiale (co) şi a concentrației 
momentane (c). 

Co se determină folosind relația p = Xc; RT la timpul t =Q şi deci 
Co Po E RE) 
Înlocuind ce = 10%/(2-8,314:900) = 66,82 mol-m-2 = 6,68-10-2mol-14 
valoarea lui c se calculează utilizînd ecuaţia cinetică integrată 1/e = 
= 1/co + kt, după ce în prealabil am determinat valoarea constantei 
vitezei de reacţie (k). 

k = A <e-Ea/RT 


Ink =In 4 — ERE 


1,805 -107 
8,314 -900 


k = 1,3358 l-mol™ -s~ 


ln k = ln 4.1010 — 


Deci 

E 3580, 
c — 6,682-1072 -` 
e = LARIN mal 


Valoarea fracției molare 


(6,682 — 1,223) -10 L 0 6905; 
(6,682 -+ 1,223) 107? 


Expresia timpului de înjumătățire pentru reacția din problemă este 


(CH) = 


piara pa ae ASE at e 44, 20-a: 
2 = e 1 6,082+10-2+1,3956; 
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16. Pentru reacţia de ordinul II de tipul 2A > P ecuația diferenţială 
a vitezei de reacţie este 


Ştiind că reacţia se desfășoară în fază gazoasă la 500°C și că iniţial 

presiunea totală este 1 atm, să se calculeze constanta vitezei de reacţie, 

cunoscînd în mod experimental, timpul de înjumătățire ca fiind egal 
9 R 

cu 2 ore. 


Expresia timpului de înjumătățire, pentru tipul de reacție menţionat 
în problemă, este 


1 


Coa ‘K 


hi pa = 


Se cunoaşte relaţia între presiunea iniţială și concentrația inițială, 
Co = Po|RT 
Constanta de viteză 


1 RT 
k = = 


Coa “trye Pctije 


După înlocuire, 
iu —8,81-10-îmol-1-s- 
17. Pentru reacţia de ordinul II în fază gazoasă, 
H+ eH: = CaHe, kook — 1,35-10-3 m*mol-1s-1 


Dacă iniţial amestecul este format din 60% vol H, şi 40 % volume C+H;, 
la 900*K și p = 106 N:m-?, iar volumul menținîndu-se constant, să se 
calculeze procentul volumetric de etenă după 50 s. 


He CH, CHe 
t=0 a b 0 
Pe ace, baia ara N te 0 N ea 
i! a— x b— rz T Xe, =a+b—r 
| Din legea gazelor 
5 RA 
Po V= nRT; pi = r RT 
i 
însă 
Dat a tăia n = A Vi 
Yy XV, 4 


pe 


, GAV: nm 
(5V, = 1) Deci Po ze RI 


Deci 


ZE a 
RT XV, 3,314 .:900 


şi | 


Po Vi 
toa Da 10° 0,6 
$ ca = 80,186 mol-m-2 


C; = | = MELO 0,4 pi 
8,314 :900 


Se calculează v (produsul de reacţie) 


> 80,3 — a 


_ (80,3 — 53,5) 1,35 1072:50 
z 53,5 — x + 


2,303 


80, 
l = 1g 2 - 
53,5 


= 0,176 + 0,7855 = 0,9615 


80,3 — x 
53,5 — x 


= 9,1516 x= 50,25 mol:-m-? 


Fracția molară a etenei 


b— x 53,5 — 50 a 
SE ae 5 E 18-10-2 | 
a+b—x 80,34+ 53,5 — 50,25 83,8 | 


C-H% = 4,18 


19. Reacţia de ordinul II de descompunere termică a aldehidei 
acetice, CH,—CHO — CH, + CO, are loc la volum constant şi la 
T — 800°K, presiunea iniţială a aldehidei pure a fost, de 400 Torr, 
iar după 100 s presiunea are valoarea de 500 Torr. Să se calculeze constanta 
de viteză în acest interval de timp. 


LC = 


CH,— CHO CH, CO 
ea OD ee a E Ul ei a E a 
Co 0 0. Po = co RT Pa 


Co — £ E, x p = (co + £)RT 
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de unde 


jia RT(p — po) 
ilps(2pa — p)] 
je — — 8314 '800(500 — 400) 
= = 100:400(800 — 500) :133,3 


= 4,156+10-4 m’:mol~t. s- 


19. Reacția d 

9. acția de descon re = 2 ) 

ana iae Poe mpunere A(8) = Bı(g) + 2Ba(g) este de or- 
eră „raport cu reactantul A. Pornind de la reactant pur la 500°C 
T 4 : m, timpul de înjumătățire a fost de 500 s. Dacă reacția decurge 
a Volum constant, să se calculeze derivata (2p/20p,r (p fiind presiunea 


totală). 
A B, B, 
1 =:0 Că 0 0 Po = ORT 
tSt Co — X z 2x P = (Co + 22) RT 


Ecuația cinetică 1/c = 1/co + kt se mai poate scrie 
1/c= 1 + cokt/co sau co/c = 1 + cokt; co/coa — r= 1 + cok-t 
Deoarece x = p — po/2RT, după înlocuire se obține 


R Po + 3pocok-t 


1 + ckt 
Se efectuează derivata 
E =£ 3Pocok(1 +ckt) — (po + 3PoCokt)cok E 2 Potok 
ôt Jy, 7 (1 +c,kt)? (1 + ckt)? 


În momentul inițial, t = 0, (3p/ðt)y, m = 2Pocok 
Timpul de înjumătățire pentru reacția considerată are expresia 


l= 1 /cok (ôp|êt)y, r = 2Poltaya 
Se înlocuiesc datele problemei : 
(@p|ôlfp r= 2,1500 = 4-10-% atm-s-1 = 405,2 N-m-*-s™ 


20. Constanta de viteză, funcție de temperatură, pentru reacția de 
dimerizare a butadienei are valorile 


t, °C, 240,0 267,2 
CEE NNA 
k, mol? s7! 7,511074 2,434 -1073 


Care va fi valoarea constantei de viteză dacă energia de activare (Ea) 
ar fi egală cu zero? 
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Se determină Ea şi A: 


In 7,51:10-4 =n A — [a ]8,314-1/513 
In 2,434.10 = In A — Eal8,314-1/540,4 
Ea = 996-101 J-mol- şi A = 104 
Dacă E, =0, Ink =InA ; k = 10% 
(În ipoteza că E, = 0, constanta vitezei de reacţie are valoare maximă), 
21, Descompunerea termică a aldehidei acetice în fază gazoasă, 
CH,—CHO — CH, + CO, este o reacţie de ordinul II. La 530*C,pornind 
de la valori de aldehidă de concentraţie 8 mol-m-? și menţinînd vo- 
lumul constant, presiunea a fost de 500 Torr după 100 s. 
Dacă A = 9,22.10% mol-:.m-s-1, să se calculeze energia de acti- 
vare (Ea). i 


Energia de activare se calculează folosind relația Arrhenius, In k = 
= m A — E,|RT. CE 


Valoarea constantei da viteză k se determină din ecuaţia integrală 
lje = l/c + kt. Deoarece parametrul fizic măsurat a fost presiunea, 
se impune stabilirea unei relaţii între concentraţie şi presiune; în 
acest scop se scrie tabelul de bilanț de materiale și se mai utilizează 


ecuația pentru un amestec de gaze perfecte p-V=5n,RT sau 
P => Spa 


GH CHO CH, CO 
i 230 co 0 Oa 2 SQ 


ii = 55 x x P e FORT 
Produsul de reacție x =p/RT — co 
După înlocuire 
500 -133,3 
T 


E 00 e E9833 mom e 
8,314 -803 ; EE 


Concentrația c = Co — x = 8 — 1,9833 = 6,016 mol:m-* 
DAE E E T T 
te FrN e ; 


Energia de activare E, = RT(ln A — In k)= 8,314 -803(1n 9,22.10% — 
—1n 4,122-10%) = 1,898-4.10% J-mol-. EROR 


a iteză a i ii in 3/2cu un singur 
22. Constanta de viteză a unei reacţii de ordin 3/2 n sing 
reactant are valoarea 3,0:10-1"/2.mol!/2:s-1 la” 30G:: Dacă iniţial 
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concentraţia are valearea 0,042 mol-1-1, să se calculeze timpul necesar 
scăderii concentraţiei la 0,002 mol.1-1 la 30°C. 


de c t 
mini i 0 9 3/2. S —3/2 3 3 
| ET a Ji de= k f dt; 
| 1 ' c ; și 1 
| — —— ci] = kt; A [ai la 
—312 ar 1 Co Ve y Co g 


Înlocuind, 


t= ea — iz) = 1,165+10% s= 323,6 h. 
3.00 -10-5 | 0,002 0,042 


23. Reacţia în fază lichidă A — B este de ordinul 1/2 în raport 
cu A. În momentul inițial concentrația reactantului A a fost 1 mol/1 
iar după 100 s, de 0,79 mol/l. Să se calculeze concentrația reactantului 
după 2000 s. 


d ca E 
-E kA; — | cai de= kt 
dt CA 
Asi CA == jkoţi 
— 1/2 4+ 1 Coa 


— (Sca — Voa) = kt 
Ja =S 


Se calculează constanta k- 


Veo — Ver 


pagina nma 


t 


Înlocuind, 
k= 2⁄2 —'V0:79 — 9,94.10-4 mol? 1-42 s~ 
T 100010 ERNE 
Concentrația reactantului după 2 000 s: 
2,24:10-1:2 000 _ 
R AN E =0,776 


sca = 0,602 mol: 1=. 


i 231 
| 
| 


concentraţia are valoarea 0,042 mol-1-, să se calculeze timpul necesar 
scăderii concentraţiei la 0,002 mol.:1-1 la 30°C. 


de i 
| zi 00. akai: =s/1 de= 
| er c! -Í ca? de = ki dł; 
| 1 5 c AAi | 1 

me costi | — kt 9 (72 pe 7) =k 
3/2 + 1 co RE A 
k Ve ĉo 
Înlocuind, 
-r eri L = 1165-10 s = 323,6 h. 
3,00 -10-5 (0,002 0,042 


23. Reacţia în fază lichidă A — B este de ordinul 1/2 în raport 
cu A. În momentul inițial concentrația reactantului A a fost 1 mol/1 
iar după 100 s, de 0,79 mol/l. Să se calculeze concentrația reactantului 


după 2000 s. 


Ca 
le pai = fi cz? dea kat 
di CA 
se eg a ek 
a con 


a — fot) ul 
— ç k 
y Ca = A CU aa 
2 
Se calculează constanta k- 


Tia ae Mea TE yz 

Înlocuind, 

p yT- V079 = 2,24+10-% mmolifă RA s-a 
E 1 000 $ 


Concentrația reactantului după 2 000 s: 


TF APR 2,24 + orao = 0,776 


seg = 0,602 mol: 17, 
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24, Sînt oxidaţi cu aer 10 litri NO la NO,. Cîţi litri de aer, cu 21%, vol 0, 


şi 79% vol Na, sînt necesari, pentr 
5 £ u ca această oxidare să 
Stei nasa ti i : aiba iei 


r = k'e, = kp2*pa 
Volum ul total este V + 10, unde V corespunde la 0,21 VO, ṣi 0,79 VN 
Presiunea parțială (p,) a oxidului de azot are expresia ; ză 
10 
10+V 
0,21V 
10+V 


Pı = Vp = p 


Da = Xp = 


Înlocuind, 
= | 10p | 0,21V:p j- 21Vpsk 


10 + V 10+V] (0+7V 


Pentru a ilustra condiția de viteză maximă se anulează derivata 
dr 21p*k(10 + V)? — 3010 + V)?:21V :p?-k 
T (0 + V) 
21 psk(10 + V)(10 — 2V)=0 


Ecuația se anulează dacă 10 — 2V = 0; V=5 1. ji 


=0 


Pie (1) (2) 
Expresia vitezei de reacţie este 
L 


25. Oxidarea oxidului de azot la bioxid de azot cste o reacție de 
ordinul III, 


deyo 
T = — = ke2 C 2 
A No "Co, £ 
Cîte volume de aer (21% O; şi 79! o. N.) trebuie adaugate la un volum 


de NO pentru ca viteza de reacție să fie minimă. 
Se stabileşte relația între concentrație şi fracția de volum 5 


N; 
a S> însă DV: MV şi Ge 


zv, 
n, se determină folosind relația p- V; = n: R-T. | 
m=; înlocuind c; s-i şi zi =e E | 
NO 0, Ne 
V, 1 0,21% 0,79% SV =l+r 
RT V, 1 0,21% 0,79 
i p Sy 14r 1- 14-x 


Înlocuind în expresia vitezei de reacţie, 


FOI 1 pe 
p 14-a 1-4 


Ges 
p l+ 


Condiția ca viteza de reacție să fie minimă este ca derivata dr/dz să se 
anuleze : 


Se notează 


SE pie Art te ob S E 
da O Fa 

EE N E 2 

j a+)! 


ben =O şi 2 1/2. 


26. O substanţă radioactivă formează doi produși de dezintegrare, 
prin reacții a căror viteze sînt diferite. Cinetica acestor reacţii paralele 
este de ordinul I, raportul constantelor de viteză fiind 4. Să se calculeze. 

| constantele de viteză, dacă iniţial concentraţia reactanţilor este 10, 
iar experimental s-au obţinut următoarele date cinetice : 


i, zile 0 1 2 3 4 5 
z 


Sai 

Se (x se referă la suma concentraţiei produselor B şi C) 
e 

T = Ip Te 


Ecuația cinetică diferenţială este 


de, dz ha y Gia 5 a, | 
2 PE SC E A EE 2: | 
di dt ae at acea a E al (Gaa 2) 
z t 
dz TI te 
TKEK — 25 (ENa 
dt Coa — ¥ G 


iar după integrare 


In 


m = (k t h)t 
r 


Coa T 
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Se întocmeşte tabelul 


t 0 1 2 3 4 5 
ATAA Don, R E A S SSS RENI = II 
Ç 
oA 1 1,2642 1,5847 2 2,5 3,1545 
Coa — t 
C, 
me 0 0,2344 0,46 0,6931 0,9163 1,1488 
Coa — t 
» C Lă rr . = A . 
Ecuația In —=— = (ki + kit reprezintă în coordonate In EPA şi 
Coa — * Coa — X 


Ý o dreaptă ce trece prin origine, a cărei pantă este ki + ki (fig. VIII.9). 


dng- 3 — —— 
! E = A 


= 


Ii 1 2 3 4 Cy t zile 
Fig, VIII,9, Problema 26. 
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iaa 


| 
| 


Din grafic rezultă ki -+ k 


unde se obţine 


= 0,229, din datele problemei  =4, de 
IC. 


k = 0,1832 
ki = 0,0458 


1 


27. O substanță A participă la două reacții paralele de ordinul I, 


Pi 
z 


P, 


cele două constante de viteză avînd expresiile 


144104 


ki = 10.6 ză [s71] 


_ 9,60+10° 


k oee 7 [5-2] 


Să se demonstreze că raportul vitezelor de reacție depinde numai 


temperatură şi să se calculeze acest raport pentru 800°K. 


Vitezele de reacție vor avea expresiile 


sau 


r 
t dt 


de 
pipe sale 


DEE pe si = 


=> BCA ŞI D= = 


Ac(Ps) 


Concentrația reactantului A este aceeași la un moment f, pentru ambele 


reacţii : 


Tu 


Te 


La 800K 


Rata soi oo 


„144+104 


= 102-e 

ESCA ke — 960-10? 

Torre sp 
__0,48*104 

3 T 

rı|Ta = 10°-e = AT) 
9.18 

DL — 102 800 102.g-6*10-4 


__ 1,44+0,96 „104 
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me beată a 
SA nato 
Neaga TAS 


Mfrs = 2 — 2,6-10 Deci r/r, 2 


28. Dinitrobenzenul se obține prin nitrarea nitrobenzenului. Plecîind 
de la 3 mol/l HNO, şi 1 mol/l nitrobenzen, concentrația nitrobenze- 
nului scade la jumătate în 20 min, iar proporțiile izomerilor orto, melta 
ŞI para obţinuţi sînt 6,4%, 93,5% şi 0,1%. Reacţia de nitrare se poate 
considera de ordinul II. Să se determine constantele de viteză pentru 
cele trei reacţii paralele. 


ki» D-dinitrobenzen (X) 


CH — NO, + HNO: ~ea a (Y) 
p-dinitrobenzen (Z) 


Se notează c(X) =, c(Y) =y şi A 
Se alcătuieşte tabelul de bilanț de materiale: 


A B X 4 Z 
t=0 a b z 0 0 0 
tii a— (x+y +z) b— (x+y +2) z y 7 


Ecuațiile vitezelor de reacție pentru fiecare produs sint: 


SE khja— (r+ ytl [b (+y a] (1) 
di 
Su — pa — (ay Db—(c+yt2 (2) 
di 
SE pa (ay tz[b—(c+y+2) (3) 
di 


Raportînd ecuaţiile (1) la (2) şi (2) la (3) se obține 


= , iar după integrare 


= — ȘI — = 
ă şi i : _k si integrîind xiz = kı lks- 
Dacă se raportează şi ecuația (1) la (3) Fire şi inteeri A 


Din ecuațiile 


| se obţine 


adică 
| Bote Boa haha ka 


Se notează x + y + z = u şi, conform unui principiu fundamental din 
cinetica chimică, viteza de consum a unui reactant este suma vitezelor 
reacțiilor la care participă simultan, putem scrie 
u = concentraţia transformată în produse. 
du dx dy dz 


| 
| | 
| aara ap r (Caan (O) mau) kai Ua 


+ ks(a — u)(b—u) 


T E A A N NO u) 
Se integrează 
a ra r 
(a—w(b—u) 


Soluţia generală a acestei ecuaţii diferenţiale este 


3 ktk Hkh 
Ig” osie se ap E D 


ppe p 2,303 


Din raportul celor trei produse, determinat experimental, se obține 


z 2u — 0,064 u 
Í y == u = 0,935 u 
z -2 -u = 0,001 u 
Dar 
a a; Ru = ku = Ru Si = 14,0 ku 
-. =i; k kže k, O = 0,0156 ks 
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Rezultă kı + ka + k, = k, +14,6 k, + 0,0156 k, = 15,62 k, 


a 1 
u Era = 11014 la 1 == 20 min, 
1 
if * 31 = 
kE 2,303 lg (UL) a 2,303 la | A 
15,62(a — b) © a(b — u) 15,62(1 — 3)20 i ( 1 
CE e =] 


k, = 8,1510 l-mol~t.min™t; k, =14,6; k, = 1,19- l-mol-1-min-2 


k, = 0,0156; k, = 1,27.10-? l1.mol~t min. 
; S : i kí 
29. Reacţia reversibilă de ordinul I în ambele sensuri A, Æ% Az 
ki’ 
a fost studiată cinetic, obținîndu-se datele: i 


t, min (0) 50 00 


Cı, MOl-1-1 0,1823 0,1334 0,095 


Să se calculeze cele două constante de viteză, plecînd de la reactantul 
A în stare pură. 
Contorm datelor se alcătuiește următorul tabel: 


Au A: 


= Cor 0 
a Co — T 42 
li == (69) Cos — To Too 


dr 7 s, 
En o A ka *L 
. e kitki o 
Conform relaţiei VIII.34 lg = — “Tt^ fşja tabelului cu datele 
i Gap Be PUB) 
cinetice 
t(min) 0 50 00 
0,1328 
mol -171 9) 0,0489 > 

as st 0,1328. Dei 
n i X 


lg Læ |(£o — T) 
se determină 


ki + k? = 9,212.10-3 p 


ă de expresia constantei de echilibru 


a doua relație este dat 


-+ = K e 


în care 
Coi = 0,1823 mol:1-71; 

Te = 0,1823 — 0,0495 = 0,1328 mol:-1- 

U 0,1928 


e = 2683" 
ki 0,1823 — 0,1328 


Se găseşte 
4 = 6,712+10-2 mini 
ki = 2,499+10-2 min“ 
30. Pentru reacţia de descompunere a acetonei, 
CH3 — CO — CH, = CH, + H, + CO, 
s-a măsurat variaţia presiunii totale în timp 


t, min. 0 6,5 13 20 
p> Torr 312 408 488 562 
Să se verifice că reacţia este de ordinul I şi să se calculeze constanta 
de viteză 
CH —CO—CH, CH, H. CO 
Ch (0) 0 (0) Po = C RT 
c Co — C Co — c Co — c P = (3c — 26) RT 
P3 2 
Po Co 
se deduce 
E (Col ai Po 
MEC 3po — P 
pentru a se aplica ecuația cinetică integrală 
c k 
lgs = Se 
STUE ; HC 2,303 
: t 0 6,5 13 20 
i 4 o ———————— 
2Po 1 1,183 1,393 1,667 
CJ AR Pa 
ig 2Po 0 0,073 0,144 0,222 
fi 3po— P 
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Reacţia este de ordinul I, deoarece punctele 
trece prin origine (fig. XVIII.10). 
31. Reacţia de dimerizare a butadienei în fază 
2 CHo = (Ca He)e 
a fost studiată urmărind variaţia presiunii totale p la temperatura 
de 326'C şi la volum constant. Plecind de la CH; pur, s-au obţinut 
următoarele date experimentale: 


sint coliniare și dreapta 


gazoasă 


i, min (0) 10,08 20,78 36,33 49,50 68,05 90,05 


pP, Torr 632 591,6 556,9 521,2 498,1 474,6 453,3 
Să se calculeze constanta de viteză, reacția fiind de ordinul II. 
Conform reacției, ecuația cinetică este de forma 
— dc/dt = k-c? cu soluția generală 1/c = 1/co + kt, care se mai poate 
scrie 
c 
C 
Din tabelul de bilanț, se stabileşte relația între co/c şi p. 


CH (Ci He): 
t=0 Co 0 Po = co RT 
uS Co — 27 ap Po = (Co — x) RT 
co = p| RT şi 2 = (po — p)|RT 
COSE Pol RT SS Po 
c D oa 2p — Po 
RT RT 
a 
Si z] 
(30) 
3 


0,27 


0,1 k =2303 ma = 2556-10 ĉmin d 


Fig. VIII.10, Problema 30, 
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60 4 7 Lmin 
Rig. VIII.1. Problema 31. 
În acest caz, 
Pol(2p — po) — 1 = k(pol RT) 


Constanta de viteză k se calculează din graficul po/(2p — po) şi timp 
(fig. VIII.11) şi anume, calculind tga = k-po/RT. Se completează 
tabelul de mai sus cu rubricile 


2p 1 264 1183,2  1113,8  1042,4 9962 949,2 906,6 
za Po zeii 0 0,147 0,312 0,540 0,735 0,995 1,366 
2p — -Po 

k 1,50 = Leduri 

tga = Po AO rain a 
R OO 
tga RT 1,5 -10-2 -8,314 -599 -10° . 
je E e ii ei R O E 


Po 632 -133,3 


32. Aldehida acetică se descompune termic conform reacției 
CH;CHO = CH, + CO și deoarece reacția are loc cu variație de volum 
la temperatură şi presiune constante, viteza de reacție poate fì urmărită 
prin creşterea presiunii la volum şi temperatură constante. La 518°C, 
presiunea inițială fiind de 363 Torr, se determină următoarele variaţii 
de presiune : 


1, 5 42 242 840 1440 
PE E e RR —— 
Ap, Torr 34 134 244 284 


1% — Aplicaţii de calcul în chimia-fizică — cd, 56 241 


a) Să se stabilească ordinul reacției. 
SS e determine constanta vitezei de reacție (k). 
ă se afle timpul de înjumătățire (4/2). i 


E E CH,CHO CH, CO 
t= m A a e a i aa 
Ce Cp — a și F 


P = (0 + £)RT 
Co = p| RT şi x = (p — pò) /RT 
În ipoteza că reacția este de ordinul I 
lg po/(2po — p) = k/2,303-1 
lg pol(po — Ap) = k[2,303-1 
Dacă ar li de ordinul II 


„Ile = 1/(co + kt) 


sau 


După înlocuire devine 


P— Pa Po 

2po — P RT 
sau 

R colet 
Po — Ap 

Se completează tabelul d> date 
i, s 42 242 840 1 440 
Ap oi E Me ae a. DIE aa 
Po Ap 329 229 119 79 
Apl(pe — Ap) 0,103 0,585 - 2,050 3,595 
Pol(Po — Ap) 1,105 1,585 3,050 4,600 
lg pol(po — Ap) | 0,043 0,200 0,485 0,662 


a) Din graficul prezentat în fig. VIII.12 se remarcă ordinul reacției 
egal cu 2. eta 


b) Deoarece reacţia este de ordinul 2, tga = pol RT -k. Şi din grafic 
rezultă ig « = 2,5-10. 


23 D NERE E de te SN N te ROI 
= : viteză legi E Dei tele LOS :m molts 
Constanta de vi E 
c) Se calculează lia punind condiţia c = c/2 


Co Po 
sic (BE —— 


0 
E RI a RT 
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EE PUIQOId 'STIIIA ‘SHI 
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“GE PUIBIqOIĂ ZTIIA Si 


s} 

(002 000, j 

j /0 

p za 

p £0 

A 20 

ç S0 3 

30 

ti 
i 9 
A dp-d dp-td $ 
i 7 măi 


Înlocuind în ecuatia 


1 /e zi 1 /Co = k:t 
se obține 


2RT RI ihol 
i ca rR P 


Po Po K 5 


RT 791 8,314 ; 
lupa == =- = 399,73 s 
k Po 3,4 -10— -363 -133,3 


33. Pentru reacția de ordinul I, de i descompunere a N,O5;g), s-au 
obținut următoarele valori ale constantei de viteză la diferite temperaturi 
i, *G (0) 25 35 45 55 65 
105-k, s-1 0,0787 3,46 13,5 49,8 150 487 

a) Să se calculeze factorul preexponenţial (A) și energia de activare Ea. 


b) Să se determine creşterea constantei de viteză, pentru o creştere 
cu un grad a temperaturii, în jurul temperaturii de 50°C. 


a) Din ecuaţia Arrhenius k = A -e 74/7, logaritmînd, se determină 
Asii 


E, 

lerk ISA — 303R 
În acest scop, se alcătuieşte tabelul : 
EG 0 225 35 45 55 65 p 
TSK 273 298 308 318 328 338 A 
74 lgk 0,896 2,539 3,130 3,697 O 4,176 - 4,687 3 


Energia ds activare se calculează din panta dreptei, iar factorul 
preexponenţial se determină folosind coordonatele unui punct, prin 
care trece dreapta cea mai probabilă. 

Calculul factorului preexponențial. Considerăm, spre exemplu, coordo- 
natele punctului 105 T= = 3,353 şi 7 + gk = 2,539. Înlocuind, 


j -105 -3,353 -107° 
eoa t ee e ea 


2,303 -8,314 g 
Se obține A = 2,04 -10*.s7 
Din fig. VIII.13 se determină 
4,20 — 1,40 
tg (180 — «) = 3,50 — 3,00 
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| tg (180 — a) = 5,6-102 
| E. = 2,303- R-tg (180 — a) = 2,303-8,314-5,6-102 = 
= 1,072-:105 J-mol- 
b) Valoarea derivatei dk/dT se poate determina gralic şi analitic. 
1) Metoda grafică. Se trasează graficul în coordonate k— PC 
(fig. VIII.14), iar în punctul de pe curbă, corespunzător temperaturii 
de 50°C, se duce tangenta la curbă şi din panta acestei tangente se 
| obţine 
| ak pă 320 :10—5 


a = 11,428 107" -s-1-grd-1 
dT 70 — 42 


2) Metoda analitică. Considerînd ecuaţia Arrhenius 


E 1 
lg k = lg A ——— : — 
E : 2,303 RE T 


105: s" 


500 


400 


200 


100 


N { 


E7 30 TR, s0. 60 70 EC 
Fig. VIII.14. Problema 33. 


tg (180 — a) = 5,6-10? 
Ea = 2,303- R-tg (180 — a) = 2,303+8,314.:5,6-103 


= 1,072:10” Jemol-! 
b) Valoarea derivatei dk/dT se poate determina grafic și analitic 
1) Metoda grafică. Se trasează graficul în coordonate Ik — PC 
(fig. VIII.14), iar în punctul de pe curbă, corespunzător temperaturii 
de 50°C, se duce tangenta la curbă şi din panta acestei tangente se 
obţine 


lk 320 -1076 na 5 
a i a 1,428 1078eg7 ta grd= 
ar 70 — 42 


2) Metoda analitică. Considerind ecuația Arrhenius 
Ea 


1 
lo k =lo A e 
8 2 2,303. T 


105k, s} 


500 


400 


300 


200 


100 f- 


Fig, VUlI.14, Problema 93. 


se determină valoarea const 


antei vitezei de reacţie la 50°C. 
IE EIB ES) ŞI 2 07 0104 20 A E r0oa 
2,303-8,314 323 pa 
Kse. = 9,48410 -4.5-1 
În acest caz, se poate calcula dk/dT = k-E,/| RT? 


ik 1,072. 
Sa 0,484: 104. 200/a1102 


= ] 2.104. s-1. øgrd-1 
8,314 :323? AT C | 


Se poate constata că, pentru o creştere a temperaturii cu 10°, valoarea 


lui k se măreşte cu aproximativ 100 9%, adică se dublează 


E. — 11,72+10-8 
dT 


Ka 333 
dk=11,72-10- f d? 
9,484.10- 323 


ka = 9,484-10-4 + 11,72-10-5.10 
ka —291,2+10-4 s- 


34. Pentru o reacţie de ordinul I constantele de viteză au următoa- 
rele valori: 


i AC 40 60 
k, si 5,00-10—3 6,00:10-2 


Reacţia are loc în două reactoare, unul funcționînd la 40°C şi celălalt 
la 50°C. Dacă iniţial concentraţia în al doilea reactor este de 2,72 ori mai 


P% 


mare ca în primul, să se calculeze : A ; 
a) timpul după care concentrația este egală în egf două reactoare ; 
b) energia de activare. 


a) cı S GIE a O = Coe hat 


Însă, conform datelor din problemă 
Ge 2) 7) 


Ci E delia . et.) 
Ga 2,72 
şi dacă c, = C}, atunci 
2,72 = eta) ; 
logaritmînd, 
kh 


Ig 2,725 2,303 


l; 


246 


i ES 2,303 


ka—k,; 6-10-2— 5.10 
t = 18,17 s 


b) Se aplică relația Arrhenius 


0,434 = 18,17 s 


k = A . e—Ea/RT 


Ink =InA4A—E,/RT; 


i se alcătuieşte sistemul 


In 5,00-10-3—In A E 
8,314 313 


ln:6;00.51022— m A Be le 
8,314 333 


| După rezolvare 
Ea = 1,0767 -107 J-.mol~: 


35. Reacția de ordinul I, Ai(s01) = Az(so) F Asg) decurge într-un 
vas închis la 320°K. Pentru această reacție, se cunosc: k = 200 s, 
Co = 0,100 mol-1-1 şi volumul fazei lichide, care rămîne constant, 
este 1/2 din volumul fazei gazoase. Să se calculeze creșterea presiunii 
fazei gazoase după 400 s də la începerea reacției. 


Ecuația cinetică pentru această reacţie fiind 


Cor k 


G 2,303 


lg 


’ 


implică cunoaşterea concentrațiilor co şi cu. 
Însă ca = no |V, şi cu = nı |V 
În acest caz, Co/ci = Noa/nu, iar ecuaţia cinetică se poate transcrie 


No1 k 


—! 


m- 2DE 


lg 


Creşterea presiunii fazei gazoase se calculează cu relația gazelor ideale, 
Ap: Vie) = Ang) R-T. 


An, = No — N, Şi Ap eE NA 
(e) 


| însă nu = ĉo’ Va) Şi n =6&'Vo; înlocuind, expresia Ap devine 


Ap= Te (cos ERORE 


(g) 
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Şi, conform datelor din problemă, Ap =1 
a = 2 Li 
Se calculează CO SEIS ; E aani 


Cor 2,0 -10-73 


lg — = ——— 400 = 

i ĉi 2,303 =0,347 
ORB DS: c 0,100 
EAO TE CAE A a e ai d A 
AR IN pap TA 0,04498 mol:1-1 


0.100 — 0,0449% 
Ap = T +8,314+320-102 = 7,3189-104 N: m- 


p = 7,318-9.10* N:m-2= 0,7224 atm = 549 Torr. 


36. Pentru reacţia în fază gazoasă N20; = 2 NO, + 1/2 O,, creșterea 
presiunii totale respectă relaţia | 


Ap, = Apa( 1 = e 22) 


şi are valorile: 


i, min 0 10 16 22 30 (Zo) 


Ap, Torr 0 196 252 286 309 331 


a) Să se demonstreze că relația poate fi pusă sub forma 


Apo Kt 


ls — = — 


Ap„— Ap 2,303 


şi să se calculeze valoarea constantei, de viteză. 
b) Notînd cu x numărul de moli de N,O; reacţionat la un moment 
si arsa îi a c Ap 
dat, să se arate că în condiții izochore-izoterme, — e 
c PAAP 
(co fiind concentrația inițială a reactantului, iar c concentrația sa la un 
moment dat). Sistemul se va considera gazos şi cu Sei perfecte. 


a) Ap = Apell — ek) = Apa — aa | g 


Apa s% = Ap S Apa:e i $ 
De unde ; è pă 
s kt S 
-An — e”kt sau pe- Ape n 3 
Apa — Ap Apo — âp 2,303 i 


Calculul constantei de viteză se realizează grafic (fig. VIII.15), 
după ce în prealabil se alcătuieşte tabelul. 


t, min 0 10 16 22 30 
10 eseu RONI S ui E 2 să E OO 
Ap„ — Ap 331 135 79 45 22 
Ap, KAPo — AP) 1 2,452 4,189 7,355 15,045 E 
pat] EON e ————————— Ei 
lg Ap T — Ap) 0 0,39 0,622 0,866 1,177 
a Q 
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(9 1 dp 
$2 
10 
05 
a 
0 pp i 
0 10 20 30 „Emin 


Fig. VIII.15. Problema 36. 


Din panta dreptei se determină k. 


1,177 


Rgp 
30 


9,035-10-2 min! 


b) Se cunoaște relația între presiune și concentraţie pentru un amestec 
de gaze perfecte, p = Xe;RT. Se scrie tabelul de bilanţ de materiale : 


N:0; NO) e 1/20; 
| i Ay 0 0 DES 
 i=t Co — x pi z]2 Zic, = 0 + 3]2%. 
E (= 0 2c, c2 Ec, = 5/26 


Particularizînd, se obține 


Po = ORT 
P = (co + 3x/2)RT Pp Do Ap =3£J2RT 
Po = 5*Co|2RT Po — Po = 3/26 RT 
2[3.APe. 
La e T e e RT ză 5 Ap 
3 ez < Nio SA Ape — Ap 


Ape — Ap 


(z) 


37, Pentru reacţia de descompunere a NO; în soluție de CCI, 
conform ‘reacției 
N05 — N2Oatsoruţie) + 1/2 0a) 
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s-au obţinut următoarele date cinetice la 45: 


d, s 0 184 310 526- 867 1198 1877 2315 3144 
O e eu 
€, moli- a33 208 1,91 1,67 1,36 111 0,72 0,55 0,34 


În acest tabel, c reprezintă concentrația N40; din soluție, care se găsește 
la momentul l. 

a) Să se calculeze prin derivare grafică viteza de reacţie la mai multe 
concentraţii şi, din graficul r—c, să se deducă ordinul reacției şi să se 
calculeze constanta specifică a vitezei de reacţie. 

b) Să se verifice ordinul reacției găsit mai sus, folosind ecuaţia cine- 
tică integrală. 

c) Să se determine constanta de viteză prin metoda timpului de 
înjumătățire şi să se verifice ordinul de reacţie. 


a) Deoarece viteza de reacţie reprezintă cantitatea de reactant 
consumată în reacţie în unitate de timp și unitatea de volum al mediului 
de reacţie, se poate calcula, conform acestei. definiţii, viteza de reacţie (r) 
din panta cu semn schimbat a tangentei la curba cinetică. Ecuația 
cinetică are o formă mai simplă dacă se foloseşte r = f(c) (fig. VIII.16). 


200 
1,50 


1,00 


0 500 1000 1500 2000 2509 3000 O ts 


Fig. VIII.16. Problema 37, 
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ra= 


În punctele în care concentraţia are valorile conform tabelului 
următor, se duc tangente la curba cinetică şi după derivarea grafică 
se obţin vitezele de reacţie corespunzătoare : 


c. mol li 2,0 1,5 1,0 0,8 
SSE aaa a a 
= a aa 2 
de 
=— T 1,235 -107° 0,93 -1078 0,614 1072 0,535 -1073 
C 


Se trasează graficul r = f(c) şi, tinind seama de eroarea de ordinul 
2—5% care se poate face la operația de derivare grafică, se poate admite 
o relație liniară între r şi c, de tipul 


JP NG 
în care k este constanta vitezei de reacție (fig. VIII.17). 
Din grafic, 


tga = k = E LE e O 


» 


Fig, VIII,17, Problema 37, 
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cu soluţia generală a ecuaţiei diferențiale 
lg Co = kl 


Folosind datele din problemă, se construiește graficul lg cọ/c— t 
(fig. VIII.18) care ar trebui să fie liniar, să treacă prin origine, iar prin 
determinarea tg a să regăsim valoarea constantei de viteză k. 


EIS (0) 184 319 526 867 1198 1877 2315 3144 
c, mol-l”: 21992108 1,91 L ESEO a ORR 0355034 
lg cole (0) 0,0493 0,0863 0,144 0,233 0,322 0,51 0,627 0,835 h 
£ 
lg EN 
09 


(j 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 


Fig. VIIL.18. Problema 37. 


c) O altă metodă de a verifica valabilitatea unci ecuaţii cinetice de 
ordinul I constă în determinarea timpului de înjumătățire (L2), care în 
acest caz este constant și independent de concentraţie. 

0,693 
loess 


la 


Pe curba cinetică, c = c(t), din fig. VIIL.19 se va citi, pentru o 
serie de concentraţii, valoarea corespunzătoare a timpului şi apoi se va 
determina timpul de înjumătățire lire. 


| cu 2,2 2,0 1,8 1,6 1,4 1,2 1,0 0,8 
t 95 250 410 595 800 1050 1350 1700 
&l2 1,1 1,0 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 
t 1190 1350 1500 1700 1900 2150 2420 2800 
ki 1095 1100 1090 1105 1100 1100 1070 1100 


Se observă o valoarea aproximativ constantă pentru î,/2. Se calcu- 
lează un lv» mediu: 


lua = 8 760/8 = 1 095-s; iar k = 0,693/1 095 = 6,41 sz 


38. Descompunerea N.O; în soluţie de CCI, conform reacției N2Ostse) 
> NaOatsov) + 1/2 Oz) a fost studiată cinetic, măsurînd creşterea vo. 4 


„mel l” 
E 


— 


DEN A 0 A UN is 
| | Fig. VIII.19. Problema 37, 


lumului fazei gazoase ] 


lui | se la presiune şi temperatură constante, ca urmare a 
degajării oxigenului d 


in soluție, obţinindu-se următoarele date experi- 


mentale : 
CES 0 600 1 200 1 800 2 400 3 000 00 
AV, cm: 0 6,30 11,40 15,53 18,9 21,70 34,75 


a) Să se traseze graficul în coordonate OE Olh 
b) Să se calculeze grafic ti, la diferite concentrații și să se arate 
că reacţia este de ordinul I. 

c) Să se calculeze constanta vitezei de reacție. 

a) Notăm numărul de moli de reactant care se găsesc în volumul § 
de soluţie cu nao,) şi atunci concentraţia sa este 


___ ÎU(N205) 


S 


c 


(se consideră S = constant) şi dnw,o.) = S- dc, reprezentînd variația 
numărului de moli care reacționează în intervalul de timp dt. Volumul 
fazei gazoase va fi V = RT/[p(a + no2)], unde a este numărul de moli 
de alte gaze care nu participă la reacţie și care rămîne constant. În in- | 
tervalul dt volumul fazei gazoase variază cu dV. | 


dy dno, 
p 
Între dnco,) şi dria,o,) există relaţia 


JE 
Anaon — Ante și atunci dia eie E 


=í 1/2 2p 


Dacă în momentul inițial (t = 0), volumul fazei gazoase este V, şi con- 
centratia reactantului este c se efectuează integrala 


Vo+AV e 
2p Tå 
EVs Co TR. 
și se obţine K 
RT i 
NP 3 E) A 
E 
Constanta SRT/2p se poate elimina din condiția extremă p 
SRT i 
| (eo) şi AVa = Co 
EN 
Ma a0) 4 
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zv 


mean d 


Rezultă 


AV | (e AVa — AV 
AVYa (4 V AVYa 


Pentru a trasa graficul în coordonate clca şi t (fig. VIII.20) se comple- 


tează tabelul cu datele experimentale : 


i, s O 600 1200 1800 2400 3000 co 
SEE TRE te e i A SRR 7-0 A eat „e Cant Cel RU ID 
AV O 6,30 11,40 15,53 18,90 21,70 34,75 
AV AV 34,75 28,45 23,35 19,22 15,85 1305 O 
4 Pita 7 
0. E AYERENI 0,818 0,671 0,553 0,456 0,375 0 


Co AV 


b) Din graficul c/co — t se obţine 


cea 1,0 0,90 0,80 0,70 


t 0 280 680 1 080 


aaao a a a 


€|Ce 0,50 0,45 0,40 0,35 


i 2 100 2 400 2 800 3 200 
tije 2 120 2 120 2 120 2 120 


Deoarece timpul de înjumătățire este constant; reacția este de ordinul I. 
c) Pentru o reacție de ordinul I, constanta vitezei de reacție are ex- 


presia 


p 2 0693 396.104 s7 


o 2D 


al ! — 
Ai roi ic | 


L ILES =m — 
g 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 


Fig. VIII.20, Problema 38. 


€ 


— 
S$ 


Verificarea se poate face pe cale grafică (fig. VIII.21) şi anume, trasînd 
graficul în coordonate lg AV„/(AV, — AV) şi 


t, s 0 600 1 200 1 800 2400 3000 
U A T E SAN ec) „00 aid NOI 
AVE 
lg ——— 0 0,087 0,173 0,257 0,341 0,425 
AV, —AV 


Din grafic tg a = 1,416.10-4; k = 3,260.10% 571, 
39. Reacția de adiție a I, la acidul ß-fenilpropionic are loc astfel: 
CHs:—C=C—COOH + I, > CH;— CI =CI—COOH 
| și a fost urmărită cinetic, prin titrarea I, cu tiosulfat. Pornind de la 
Sec A inte egale s-au determinat următoarele date experimentale la 


i, min (0) 114 273 405 662 1388 1780 2-790 


£ = Cs mol:-1= | 0,025 0,0213 0,0177 0,0155 0,0124 0,079 0,0066 0,0046 


Să se verifice că reacţia este de ordinul II și să se calculeze constanta 
de viteză prin: 

a) metoda integrală grafică ; 

b) metoda timpului de înjumătățire. 


< 05 rea 


= 
pas 


3 
za 
o 


+— 


2 0 500 1000 1500 2000 2500 W00 ts 


Fig. VIII.21. Problema 38. 


lga 647 10? 


0 s0 7000 B00 20 20 Am 
t min 


Pig. VIII.22. Problema 39. 


a) Ecuația cinetică integrală pentru ecuații de ordinul II de tipul 
Cı =C, este- de forma 1/c = 1/c + k-t. 

Conform problemei, cı = Cə =c şi pentru a verifica ordinul reac- 
ției, se efectuează graficul de coordonate 1/c şi t (fig. VIII.22), cu datele 
problemei, după ce în prealabil se completează tabelul: 


| t, min 0 114 273 405 662 1388 1780 2790 


l/c, l:mol- 40 46,95 56,6 64,50 80,64 126,6 151,50 217,4 


Din grafic k = 6,47.10-* 1-mol~™-minut™. 
Se constată că reacţia este de ordinul II, deoarece punctele sint 
situate pe dreaptă şi sînt verificate de ecuaţia cinetică integrală de 
| ordinul II. 
Í b) Ordinul de reacție poate fi verificat şi cu ajutorul timpului de 
| înjumătățire (f). Din ecuația cinetică de ordinul II, rezultă 


lua = Sau. Cola a = 1/k 


K Co 


În acest scop, se trasează curba cinetică c = fÐ (fig. VIII.23), din care 
vom obţine o valoare constantă pentru expresia Cola CU ajutorul că- 
reia se va calcula și constata vitezei de reacție. 


17 — Aplicaţii de calcul în chimia-tizică — cd, 56 257 


c. mol -4 
0.025 


0020; 


0005 | Paz e CA 


0 500 1000 1500 2000 2500 3000 
t pin 


Fig. VIII:23. Problema:39 


Considerăm valorile din tabelul de mai jos pentru co. 


co 0,025 0,020 0,015 0,010 
t 0 150 430 980 

1/26 0,0125 0,010 0,075 0,005 
i 650 980 1 460 2 600 
irs __650 830 1 030 22215620 
ehje 16,25 16,6 . 15,45 16,20 


Admiţind valoarea medie Cota = 16,125, se determină k = 
— 1/16,125 = 6,20:10-* 1 -mol :min i. 


40. Hidroliza I-clor-l metilundecanului a fost studiată la 25°C în 
soluţie de alcool etilic de 80%. La diferite valori ale timpului de înju- 
mătățire, s-a neutralizat acidul format prin hidroliză cu V cm? dintr-o 
soluție de NaOH, obținîndu-se următoarele date experimentale : 


t, h 0 1,0 3,0 5,0 9,0 12 00 
3 
Yy, cm? 0,035 0,295 0,715 1,055 1,505 1,725 2.197 


Să se determine. ordinul de reacţie şi să se calculeze constanta de vi- 


teză. 
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Conform ecuaţiei stoechiometrice 


[i 


| 
| 


R — Cl 4+ HOH >R = OH + HC 


cantitateh de HCI pusă în libertate în unitatea de volum este Co—c 
unde c este concentraţia reactantului R—CI, Volumul de soluţie de NaOH 
necesar pentru neutralizare va fi 


i | 
i 


V = a(09—c) 


Sal) 


unde a şi b sint constante. Constanta b nu este nulă, deoarece în mo- 

mentul inițial ales, cind c = co V = 0,035. Cantitatea a depinde de 

concentraţia soluţiei de NaOH folosită ca titrant și de volumul și con- 

centrația amestecului de reacție. Prin diferențiere se obține dV = — a- de, 

iar prin integrare limitată 
3 t 


v: 
jaV =—a 
y 


e 


Co 


la timpul t= œ, ¢ =0 şi Ve — Vo = ae 


Rezolvînd sistemul 


| 
i 


V — V, = — a(c — co) 
Vo — Ve = (Co 

KA șia Vo — V 

Co Væ — Vo 


f ac se obține V — V, = — a(c — co) 


Cu ajutorul acestei relații se construieşte curba cinetică c/co—t, de 
unde se va calcula, timpul de înjumătățire la diferite concentraţii 
(fig. VIIL.24). 


t; h 0 
V, em? 0,035, 
Vo — V 2,162 
a al A 2-a 1 
Co Y = Vo 


1,0: 113,0 
0,295 0,715 
1,902 1,482 


0,880 0,685 


Din curba cinetică, se obţin valorile : 


c]eo 


— 


t 


— 


c feo 


ipia 


i 0,9 
0,85 
0,45 
6,25 


5,30 


0,8 
1,80 ` 

04 
7,20 
540 


he = 5,8 


5,0 
1,055 
1,142 


0,528. 


0,7 
2,8 
0,35 
8,20 
5,40 


5 


9,0 


alpi [2.9] 


1,505. . 1,705 2,197 


0,692 


0,320 


0,6 

40 i 
0,30 
940 
5,40 


0.472 0 


0,218 0 
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Fig. VIII.24. Problema 40. 


Deoarece valorile timpului de înjumătățire sînt aproximativ con- 
stante, rezultă că reacția este de ordinul I, iar constanta de viteză se 
calculează cu relația k = 0,693/5,35 = 0,1295 h=. Se poate verifica 
folosind ecuația cinetică integrală ; E ti, 


Ig as Ig Væ — V i kt 
EV V 303 
t, h 0 OA 3,0 5,0 9,0 2an e 
5 II V o E A S 
1g cfc 0 0,0557  : 0,1640 0,2772 0,4948 -0,6612 


Graficul obţinut (fig. VIII.25) este liniar şi dreapta trece prin origine; 
reacţia fiind de ordinul I, iar k =—0,1269 h--. Ai Frei 

41. La 500°K descompunerea aldehidei acetice gazoase se face ire 
versibil după ecuaţia CH— CHO) = CHiçg) + CO. Din datele ex- 
perimentale s-a calculat, plecînd de la, diferite presiuni iniţiale, timpul 
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-06612 
(pa = 77 = 00557 


k = 2303 00551 =0/269 h” 


Fig. VIII.25. Problema 40. 


necesar ca presiunea acetaldehidei să se reducă la jumătate (l,2) şi 
la un sfert (la). 
Pe Torr 479 420 363 290 225 O—O—184 121 


fja» S NA 328 385 420 492 572 665 981 
fya S — 1 135 1 210 1 400 1710 1 920 -— 


` Să se calculeze ordinul de reacţie. . 
Expresia lg fre = const. — (n—1) Ig Po respectiv 
lg ty = const. — (n—1) 18g; po 
ne oferă posibilitatea determinării ordinului de reacție (n) 


nip a 2681 2,623 2560 — 2,462 2,352 2,265 2087 
Ig, 2,516 2574 2,623 O 2,692 2,757 2,823: 2,95 
Ia = 3.055 3,083. „3,146 + 3233, _ 3,284 = 


Din grafie (fig. VII.26) n = pasansi 1255 So 

42. Pentru reacţia de ordinul I;de descompunere a acidului aceton- 
dicarboxilic în soluţie apoasă acidă, s-au obţinut pentru constanta de 
viteză următoarele valori : S 


i °C 0 20, tr ao 440 60 
LEC e ee a E E 
105-k, 57> 2,46 47.500 576 5 480 


Să se calculeze timpul de înjumătățire la 80°C. 
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i ee =: 


tg (100-4) =1,72 


tg (180-4) =1,71 


7 ENE 
ME. o ra ——— He 


-4 + — 
AE L T E N 29 3 Lp 


oi ) t 3/4 
33 
32 
| 
| 
| 
i 
| 
| 
| 


Fig. VIII.26. Problema 41. 


Calculul timpului de Aa Caroma expresii 


ro OBE 
1 2 k > 


implică loteria Cata de sită k. k 80°C care se realizează 


prin extrapolarea Leii a datelor problemei! 


CE 0 SAO E | 40 a m 60nă- i 80 
TeK = [15573500 Bl Aa a e E 333E ERBO a 
10T- . HR 3412. 2102 3,000 iea 21,832 
5t igk : 0,391 an 1,677 2750 7 3,739... iz 
Se trasează graficul de coordonate lg k şi 1/7 Ce Yu ary 
pentru 10°T- = 2,832 (80°C) se găseşte din grafic:. -: 
meat: i litera d 
îl k =1 54 
în k = 0,346 S 
; 0,693 
1e. 0,340. 


262 


S+ligk À 
5+ 


0 
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Fig. VIII.27. Problema 42. 


43. Pentru reacția de ordinul I de descompunere în fază gazoasă 
C-H;Br = C-H, + HBr, energia de activare are valoarea 2,18-10* J- 
-mol-t, iar factorul preexponențial din ecuația Arrhenius are valoarea 
7,20-1012 s+. Dacă reacția are loc într-un vas închis, de volum egal 
cu 200 cm: şi evacuat în prealabil, în care se găsesc inițial 3,61 -10° mol 
C.H; Br la 450C, să se calculeze: 

a) concentraţia în mol-1-1 a reactantului după 10 min de la înce- 
perea reacției ; s 4 

b) creşterea presiunii totale a sistemului după 20 min, exprimată 
în Torr. 

ke — A se Ea/RT 
Se calculează valoarea constantei de viteză la 723K 
2,18-10: 


 5,314*723 SEE 
ki23K = 7,20102- e = 14,29. 107i să 


0 e 

AA 0 E S SD SIE E SE A 97 ; 
; k MIA gi 
Fig. VIII.27. Problema 42. 


43. Pentru reacția de ordinul I de descompunere în fază gazoasă 
C-H;Br = CH, + HBr, energia de activare are valoarea 2,18-10° J- 
-mol~+, iar factorul preexponențial din ecuația Arrhenius are valoarea 
7,20.1012 s-1. Dacă reacția are loc într-un vas închis, de volum egal 
cu 200 cm? și evacuat în prealabil, în care se găsesc inițial 3,61 -107° mol 
C-H; Br la 450°C, să se calculeze: 

a) concentrația în mol: 1; aa reactantului după 10 min de la. înce- 
perea reacției ; pase 

b) creşterea presiunii totale a sistemului după 20 min, exprimată 
în Torr. 


k = Ace ERT | 


Se calculează valoarea constantei de viteză la 729K 
2,1810" 


T BB "723 
k3 = 7,20" 10:*.-e = 1,29. 1072 s~? 
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] Co 1,29 -1073 


c 2,303 


*600) == 0,336; e eE 2,17 


No 3.16107? 


Do TT 1,805.10-2 mol-1~ 
1,805 1073 Qe 
c SAE OPAO pri 
b) Ap =p — po 
P = RTC: 
Lo = RING 


p = RT[c + Xc — c)] = RT(2co—c) 
Ap = RT (c — ¢) 


g& ae ERIE 
c 2,303 
fc 1,29:10-3-1 200 
ED cp e ea (0072 
Sie 2,303 : 


coc = 4,70 


Ily 2105 i 
o e E 
4,70 : < 


Oee (18,05 — 3,84)10™ = 14,21.1073 mol.1”! 
| Co — C = 14,21 mol- m? 
Ap = 8,314+723-14,21 = 8,5210! N-m-? 
Ap = 639 Torr 
44. Studiul cinètic al reacției d> izomerizare a izocianatului de a- 


moniu la uree s-a făcut plecînd de la 25°C la soluții do reactant de di- 
verse concentraţii inițiale şi s-a măsurat timpul de înjumătățire: 


co mol”: 0,05 0,10 0,20 
o 110750 RR [E Baa E ae ea IEC > 
i 37.0 19,2 9,45 


Sa se stabilească ordinul de reacție. 
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c 2,303 


Ca __ 1,29+10- 


lg *600 = 0,336; co/e = 2,17 


c 2,303 
No 3,16 -1073 
Co = = = aÅ————— Fe sad i 
y TTEA 1,805.10-2 mol:1-1 


1,805 -1072 
c = — = 8,332.10 mol.1-~ 


2,17 
5) Ap =P — Po 
p = RTS, 
Pe =R 


p = RT[c + 2(c& — c)] = RT(2c—¢) 
Ap = RT(c — c) 


c 2,303 
| 1,29-10-5-1 200 
o Ce ete 0072 
> e 2,303 4 
Co|c = 4,70 


e 8o50 o gA-l0 ~ moli: 
4,70 : r 


„ca — e = (18,05 — 3,84)10= — 1421-1072 mol-1= 
a a mim i 
Ap = 8,314-723-14,21 = 852-104 Nem? 
Ap = 639 Torr 
44. Studiul cinètic al reacției de izomerizare a izocianatului de a- 


moniu la uree s-a făcut plecînd de la 25°C la soluții d: reactant de di- 
verse concentraţii inițiale şi s-a măsurat timpul də înjumătățire : 


cp, mol-l”: 0,05 0,10 0,20 
2 E act E a e i ITI 773 
y2 h 37.0 19,2 9,45 


Să se stabilească ordinul de reacţie. 
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= 


Pentru a se calcula ordinul de reacție cu d 


atele problemei, se folo- 
seşte ecuaţia 


lg ba = const. — (n531)1g co) U E const /n-1) 
18 ce — 1,301 — 1,00 — 0,699 
l8 tia 1,568 1,284 0,975 


Din grafic (fig. VIII.28) ; tg (180 — a) =n — 1 = 0,986; n= 1,986 « 2. 
45. Pentru reacţia în faza gazoasă, 
CoHsNHe = CH, + NH,, 


presiunea parţială a unui produs de reacţie are următoarele valori 
la 500°C, pentru diferite valori ale timpului : 


» min 1} 2 4 8 10 20 30 
a E A A 
Pis Torr 5 9 17 29 34 47 52 


Dacă iniţial s-a găsit numai etilamină la p = 55 Torr şi volumul va- 
sului a rămas constant, să se determine ordinul de reacție. 


Dacă admitem reacția de ordinul I, ecuația cinetică diferențială, 
în termeni de presiuni parțiale, este de forma: 


dp, /dt = Kpr 


CE A2 A 09 08 A7 -0E -0S a 


Fig, VIII.28, Problema 44, 
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Această expresie substituie ecuația în termeni de e 
rece p; = const, C; (V, T == const), tn ua! 
Stunea momentană a etilaminei, iar p 
produs de reacţie, | 
Însă prea = Pa — pu 
Integrind ecuaţia diferenţială 


oncentraţie, dega- 
această ecuație pasa este pre- 
presiunea parțială a unui 


Pi [i 
dp 
a k | dl; 
Po Pi ; 
(0 0 , 


Rezultă —lu (po — p) + ln po = k'l sau 


papi AN 
Po™pi 2,303 


Pentru o reacție de ordinul II 


Pi.: l 4 
ap 
ee stha 
— ) $ 
S 3 ra gn 3 
Integrind se obţine 
Bi = poket 
Po~ Pi 
sau 
1 1 
—> = hol 
Po — Prt Po | 
i, min pal 2 4 8 LOS 20 30 
SA NAE e EEA OA S CDR 
Po — Pi 50 46 38 26 21.7 8 3 
== 1,10 woe a E 2,62 6,875 18,33 
Po — Pi } ; 
pA 0,042 0,077 0,161 0,326 0,418: 0,837 1,263 
Po — Pi i 
Ep 0,10 0,195. 0448 O 115 1618 O 5,875 O 17,33 
Po— Pi Va 


Din grafic (fig. VIII.29) rezultă n = ila 

46. Pentru reacția în fază gazoasă, 4 PH, = Puta) -+ 6 Ha, s-au men- 
ținut volumul şi temperatura constante (T = 950K), obținindu-se 
următoarele valori pentru presiunea totală : 


i mm +e 0,40 "80 E 
li de SAI pi 550 
p Torr shi pigog 150 106,7 
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„Fig. vir 29. Problema, 45. 


a) să se găsească dau d. ea ie ae 
b) să se calculeze constanta de` viteză. ` 


EA ME PHN Pee H, 
LE 0 e eO 0 
SU jos cals ATRE Gr. 


Peni un amestec. gazos, este cunoscută ecuaţia de stare p-=SeRT 
însă > = lo — da + a. = Gr Ste 


p= (ot SRT i 


Po SORE 
Co Pip 
DK E Pe, 
i EA AA] 1 
cae tai Co GE e a au Et 
fi í i Mo ji TESA >A Po 
PsA îi i 3 Po? 
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t, min 0 40 80 


Coe 1 3 3a 
In cae 0 In 3 2n 3 


Din datele prezentate în tabel este evidentă re 
ţia cinetică fiind de forma e = Cesa 
Constanta de viteză, 


lația In co/c = ket, ecua- 
deci ordinul de reacţie este 1. 


In c/c In 3 A 
k = ea seo = 0,0275 min”! 


k = 0,0275 min” = 4,54.10-4 s- 


47. Pentru reacţia (CoH) — C(CeH5)s= 2(C6H;)C se cunosc ur- 
mătoarele date: 


t min ` 0 2,20 5,10 9,45 14,75 
a H II 
1022 0 2,67 5,35 7,35 8,66 


Să se calculeze : 

a) constanta vitezei de reacție, arătînd în prealabil că reacția este 
de ordinul I; 

b) viteza de reacție la £ = 10 min, dacă concentrația inițială a reac- 
tanților este 0,1 mol-1=:. 


Gi k-t 
a Ig = 
j ) 5 C 2,303 


Ca = 2(Cos — C1) = 2Co — 2C: 
2c, = 2Co — Ca 
Ci = Co — Ca]2 = (10 — c,]2)-102 
102c, = 10 — c,/2 mol. 1= 


10e, 10 7,33 4,65 2,75 1,34 
— - - z 
Cos Je. 1 1,36 2,15 3,64 74 
2 0,561 0,873 
lg cof: 0 0,134 0,33 


Din grafic (fig. VIII.30), rezultă : 
tg a= 5,91075 
k = 2,303-tg a = 1,36310 min”, 


1 t = 10 min se poate efec- 


itezei de reacţie la momentu 
b) Calculul vite ţ SAR eenst op 


tua, folosind ecuația cinetică integrală In Co 
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Si EES S 


s An 


01 A 
EE E ta N 


0 5 M A 20 Emm 
Fig. VIII.30. Problema 47. 


din grafic, pentru valoarea timpului egală cu 10 min, se găsește pentru 
18 co/c, valoarea de 0,60, iar Coe, = 3,98. 
Ca = 0 — 2,5102 
3,98 


Înlocuind în expresia vitezei de reacţie v = k-c, se găseşte 
v =—0,1363.2,5.10-2 = 3,4.10-2 mol-1-1.-min- 


sau, viteza de reacţie reprezentind tangenta la curba cinetică se poate 
determina din tangenta dusă (în cazul de faţă) în punctul £ = 10 min 
la curba cinetică z—l. 


Din fig. VIII.31, =-= — 3,53-10-2 mol:1-1: min. 


48. Saponiticarea acetatului de izopropil, 
CH—COOCH(CH3), + NaOH — CH3—COONa + (CH3)-CHOH, 


a fost studiată la 25°C prin titrimetrie, pornind de la a = 0,0227 mol-l-* 
de acetat și b =—0,0314 mol-l-! de NaOH, obţinindu-se următoarele 
date experimentale : 

4, min (9) 3 4 8 16 20 31 4 
d—z 0,01874 0,01664 0,01432 0,01092 0,00681 0,00424 0,00245 0.00144 
b— x 0,02744 0,02534 0,02302 0,01962 0,01552 0,01294 0,01115 0,01014 
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== 


E — — 
n 5 Eo 15 22 tmn 


Fig. VIIL.31. Problema 47. 


Reacția fiind de ordinul II, să se calculeze constanta vitezei de reacție- 


Ecuația cinetică integrală pentru acest tip de rcacție de ordinul II 
este de forma 


a, ka-d, 


b 2,303. 


Din datele experimentale se constată că momentul în care au început 
determinările (£ =0) nu coincide cu momentul cînd începe reacţia, 
deoarece concentraţia acetatului la £ = 0 este 0,01874, în loc de 0,00227 
mol.l-. 

Se notează cu x, concentraţia produșilor la fẹ, cînd încep determi 
nările și, aplicind ecuaţia cinetică pentru acest moment, 


— KOED 
ra e a OS | N 
S On 2,303 


şi scăzind din prima ecuaţie, se obține 


dT: o Kasi) E 
LE age lea al pe Ta 2,303 (zeii 


Considerînd acum t— t, > tł, ecuaţia cinetică îşi păstrează forma, Sin- 
gura schimbare fiind aceea a constantei 1g ajb, care zece la lg (a—2)/ 


(b—2o). 
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br, 


temi) lg(a — x) lg(b — z) P EIg 
i d— x 
| 0 — 1,72723 — 1,56162 0,16561 
| 3 — 1,77885 — 1,59619 0,18266 
4 — 1,84406 ' — 1,63789 ; . 0,20617, 
8 — 1,96178 — 1,70730 0,25448, 
16 — 2,16685 — 1,80939 ; i 0,35746 . 
20 — 2,37263 — 1,88807 0,48456: 
í 31 — 2,61083 — 1,95273 f 0,65810 


| 41 — 2,84164 — 1,99396 l 0,84768, 


| Din graficul VIII.32 se determină 


tea 01032 
41 $ 
k(b— a). . 
—— = tL a; 
2,303 s 


ja 2,303 -tgx ` 2.303 -1,78 -10—? 


= 4,713 l-mol-1.min”? 
b—a 0,0087 


0 0 W t 20 sp” 4 & mn 
Fig. VIIL32. Problema 48. 
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F a 
49. Pentru reacția în soluţie, 


C3H2—CHO + HCN = CH, — CH — CN, 
| 


s-au obținut următoarele date la 25°C : să 

t, min 2,78 5,33 8,17 15,23 19,80 co 
ci, molii 0,0990 0,0906 0,083 0,0706 0,0653 0,0424 
cĉ» mol-1- 0,0566 0,0482 0,406 0,0282 0,0229 0,000 


unde c, este concentraţia HCN Și Ca este concentraţia aldehidei butirice. 
a) Să se verifice că reacţia este de ordinul II, 
b) Să se calculeze constanta de viteză. 


c) Să se determine valorile concentraţiilor iniţiale. 
Ecuația cinetică integrală este de forma 


ĉı (4 (G 1 2 Cos) ek 
ae pac SIL, AG Ge 
87 8 Ck i 2,303 


Pentru orice moment, Co. — Coe — Ci — ca — 0,0424 


£, min 2,78 5,33 8,17 15,23 19,80 

ls c, — 1,0044 — 1,0429 — 1,0809 — 1,1512 — 1,1851 
lg cs — 1,2472 — 1,3170 — 1,3915 — 1,5498 — 1,6402 
lg c. [cs 0,2428 0,2741 0,3106 0,3986 0,4551 


= (Cos — Cos)k 
tg «=—0,01255 E g 


toa a 25 7 
pA SNE 2 0 608 n E 
Co1 — Coe 0,0424 ; 


k = 0,628 l-mol-1-min”! 


Din grafic (fig. VIII.33), pentru t = 0, 18 cos /Coa = 0,207 şi Cou/cos = 1,610. 
Cunoscînd Co — Cos = 0,0424, se determină 


Co = OO mnok 
Coz = 0,0692 mol- l-1 


50. Descompunerea termică în fază de vapori a peroxidului de butil 
terțiar a fost studiată manometric, conform reacțiilor 


1 (CH)sCO—OC(CH3), = 2 CHCOCH, + CaHe 
II (CH; CO—OC(CHa)s = CH;—CO0—CHs + CHCOCHs + CH, 
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0% 


03 


g 5 10 T 20 25 tmin 
Fig. VIII.33. Problema 49. 


După schema I reacționează mai mult de 90%, Gia peroxidul ini- 
ţial. La temperatura de 754,6*C, pornind de la un umestec gazos care 
conţine vapori de peroxid la presiunea parțială de 169,3 Torr şi N, la 
presiunea parţială de 4,2 Torr s-au obţinut următoarele date, pentru 
presiunea totală a amestecului : 


t, min (0) 3 6 9 12 15 18 21 


p, Torr 173,5 193,1 211,3 228,6 244,4 259,2 273,9 286,8 


a) Să se verifice că reacția este de ordinul I. f 

b) Să se calculeze procentul din cantitatea inițială de peroxid care 
se descompune. după o oră (gradul de conversie). 

e) Să se calculeze presiunea totală. 


a) Relaţia între concentraţia c a peroxidului şi presiunea totală se 
poate stabili utilizînd ecuația de stare a unui amestec de „gaze perfecte 


p = RTG; 


18 — Aplicații de calcul în chimia-fizică — cd. 56 273 


045 


04 


03% 


03 


7) 5 Do 2 25 tmin 
Fig. VIII.33. Problema 49. 


După schema I reacţionează mai mult de 90% din peroxidul ini- 


: țial. La temperatura de 754,6°C, pornind de la un umestec gazos care 


conține vapori de peroxid la presiunea parțială de 169,3 Torr și N, la 
presiunea parțială de 4,2 Torr s-au obținut următoarele date, pentru 
presiunea totală a amestecului : 


t, min 0 3 6 9 12 15 Ba 


p. Torr 173,5 193,1 211,3 228,6 244,4 259,2 273,9 286.8 


a) Să se verifice că reacţia este de ordinul i y 

b) Să se calculeze procentul din cantitatea inițială de peroxid care 
se descompune. după o oră (gradul de conversie). 

e) Să se calculeze presiunea totală. 


a) Relaţia între concentraţia c a peroxidului şi presiunea. totală se 
poate stabili utilizind ecuaţia de stare a unui amestec de, gaze perfecte 


p = RTC 


18 — Aplicații de calcul în chimia-tizică — cd, 56 273 


Se observă că, în ambele scheme, dintr- 
moli de produşi. Dacă se notează cu R 
reacție, se alcătuieşte următorul tabel de bilanț : 


um mol de peroxid rezultă trei 
reactanții și cu P produșii de 


£ R Iy N (inert) 
i= Ă 
0 (A 0 Po = (Co + ART 
=ł c 3(0 — ¢) a p = (c + 3c — 3c + a)RT 
t= 00 0 36o a Pœ = (300 + a) RT 


Presiunea inițială este 
Po = 169,3 + 4,2 = 173,5 Torr 
Presiunea la sfîrşitul reacției va fi 
Po = 3*169,3 + 4,2 = 512,1 Torr 
Se obține 
Co o Pa Pe 


| cip p 
În ipoteza că reacţia este de ordinul I, atunci 


i k y 
nA i X 
DS, 2,303 E 
iar cu datele problemei, se completează tabelul : 
t, min o 3 6 9 12 15 18 21 
D= i 338,6 318,7 300,8. 283,5... 267,7 - 252,9 238,2 _. 225,3 
LAE 1 1.002 Vila 1104 o 31338 1,42 1,503 E 
pro = d 3 i 
ige =P | 0 0,0263 0,0514 0,0771 0,1021 0,1267 0,1527 0,1769 ÎN 


Porm A 

Se constată că graficul din fig. VIII.34 este liniar şi deci reacția 
este de ordinul I, iar constanta vitezei de reacție are valoarea 

k = 2,303 tg a = 2,303-8,424-10-2 = 1,94-10-2 mìn™, 

Se poate verifica valabilitatea ordinului de reacţie şi a constantei 
de viteză, determinate mai sus, din observarea datelor experimentale, = 
:şi anume, se remarcă faptul că timpul la care s-au tăcut măsurătorile, 
variază în progresie aritmetică : 

Qi E n PEREN can 
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(ga = 8424-09 
k =2303 tg d = 194-102 min” 


0 iai i 15 W 25 (min 
Fig. VUIL.34. Problema 50. 


În cazul unei reacţii de ordinul I, datorită dependenţei exponenţiale a 
concentraţiei de timp, concentraţia se modifică în progresie geometrică, 
iar raportul a două concentraţii consecutive rămîne constant. Atunci, 
ecuaţia cinetică 


c 5 
— = ek! se scrie 
Co 


e a ti 
Co 
Cati — e Kata) 


Co 


En 


=ekt'=—const. 
Chyi 


Po Pn+i = const. 


Deoarece < = Pa DP , rezultă 
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& Pa — P Pa — Pr 
| 


Din datele problemei, se obţine, notînd t —4 


a = 3n 
n . 
n (0) 1 2 3 4 5 6 7 
— 200 REACTIA TO e cint ci i a 
Po — Pa 338,6 310 300,8 283,5 207,7 252,9. 2382 2253 
Do — Pati 1 bea Ă 
aaa pg za 3062 1,061 1,061 1,059 1,058 1,061 1,058 


; Se vede că raportul ca/Ca4, este constant şi egal cu 1,060. Deoarece 
t = 3 min, înseamnă că edk — 1,060, iar 
k =1,94-10— min“ 
b) Calculul conversiei sau a gradului de transformare a reactan- 
tului este 


7 Co —c€ c 
X peroxid E E A a 


Procentul de peroxid reacţionat 100X = 100(1 — c/c.) = 100(1 — e*t). 
În cazul de față, k = 1,94+10-2 min şi t =60 min. 
100X = 100(1 — e-1:94+10-*60) — 100(1 — 0,3123) — 68,8 Yi 
> e eri popa (ea — pie 
-P = 512,1 — 338,6-e1»94-10-*60 — 406,4 Torr. 

51. Reacţia dintre acidul f-crotonic (cis) şi benzilat de sodiu în 
soluţie de alcool metilic absolut s-a studiat cinetic, plecînd de la reac- 
tanţi în concentraţii egale. S-au determinat următoarele date cinetice, 
plecînd de la o concentraţie iniţială de 0,025 mol-l-€ și la t =25C 
i, h 0,5 1,0 T 2.0 3,0 4,0 


Xa % 30 Pen 2 BĂI 63 72 77,5 


Să. se, determine; . 
_a) ordinul reacției; . E a 
b) valoarea constântei de viteză.” 
sa Dia FEP 


r 


a) a = k-cġ -ch însă CA Se OA 
şi | 
__ de __ perin sau pr = kent 
dt ei 
Dar 
x, = 22100, (1 — $) 100 T —m 


Deoarece se impune cunoaşterea raportului C/C» ecuaţia cinetică r = 
= hke+cn+n se scrie sub forma 
min | 
100,3 10 ka olo ani l ; logaritmînd 
Co 7 c 


Ig(10 rco) = 1g Aaa + (m +n) 1g ele 
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FE VE, oa cae n: 
AAR OTL E AAA Daa 


Pentru trasarea graficului se completează tabelul de date: 


i h 0,5 1.0 2.0 3,0 4,0 
Xa % 30 45 03 72 77,5 
EAA 70 55 37 28 22,5 
cje 0,70 0,55 0,37 0,28 0,225 


cu care se construieşte graficul de coordonate c/co — t (fig. VIII.35) 


pentru ca apoi prin derivare grafică să sc obțină datele din tabelul de 
mai Jos, 


elice 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 

TOTA 7,09 4,96 . 3,86 2,80 2,12 1,374 
ia ce —0,0458 —0,0969 0,1549 —0,2218 - 0,301 O —0,398 
I0 rea) 0,850 0,696 0,586 0,448 9,326 0,138 


7) 1 2 3 4 $ th 


Fig. VII,35, Problema 51. A 
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23 
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Or a U Ù ug 


Fig. VIII,36. Problema 51, 


Cu aceste rezultate se trasează graficul în coordonate 

Ig(10r/c)—lg c/co în scopul determinării ordinului de: psacţie (fig. VII1.36). 
Din grafic, m t n =2. 

Deci reacţia este de ordinul II; acest rezultat se poate verifica : 


—dc/dt = k-c? şi 1/c = 1/co + k-t; cole =1 + kct 


fÉ, h (0) 0,5 1,0 2,0 3,0 4.0 


cofe 1 1,428 1,818 2,70 3,57 444 


Din grafic (fig. VIII.37) tg a = 0,857 ; kce = tg aşi k = 34,28 mol-i-h?. 
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E | 
| 


| 
9 
T 
| 


Nako Il 0.857 
„ = 0857 


0025” 34,28 mol" h” 


0 í 2 5) 4 th 


Fig. VIIL37. Problema 51. 


Deoarece punctele sînt situate pe dreaptă, înseamnă că ordinul reacției 
este II. 


52. Reacția de lactonizare a acidului y-oxibutiric , 


; ; AI 
CH.OH—CH,—CH,—CO0H > CH, —CH>—CH,—C=0 + H20, 
k 
| | 
este o reacţie reversibilă de ordinul I în ambele sensuri, care are loc 
în soluție apoasă diluată şi în mediu acid (HCl, 1n). Plecînd de la o 
concentraţie iniţială a acidului y-oxibutiric de 0,1823 mol-1-1, s-au 
obținut, la 25°C, următoarele date pentru concentraţia lactonei : 


A min | 021 36 50 65 80 100 120 -160 220 3 600 


| tea o Doe ai E o oa e o E 
x, mol:1-1| 0 0,0241 0,0373 0,0499 0,061 0,0708 0,0811 0,09 0,1035 0,11550 0,1326 


Să se calculeze k, și ke. 
Ecuația cinetică integrală pentru o reacție de ordinul I reversibilă 
în ambele sensuri are expresia 


Lo z (kı + ka) t 


lia = 
E a a 52,309 


279 


Se consideră v, 
dr/dt şi x. 


= 0.132 , ak NEAT : : 
;1326, valoare care s-ar putea obţine din graficul 


i, min 0 21 36 5 5 
50 65 80 100 120 160 220 
Te — xr |0,1326 0,1085 0,0953 0,0827 0,0716 0,0618 0,0515 0,0426 0,0291 0,0171 


Pee a A a A O OI 


Xo 
RE O 0,088 0,144 0,205 0,332 0,367 0,411 0,484 0,659 0,890 
Din fig. VIII.38 kı + k, = 9,42+10-8 
a PEY e Gy 0,1326 EO 


oo 0,1823 — 0,1326 


3 
De 


k; = 6,85-10-2 min” 

Ka. = 2,57-1052 min. 
53. Cinetica inversiei zaharozei în mediu acid a fost studiată ur- 
mărind în timp rotația planului luminii polarizate într-un polarimetru, 


obţinîndu-se următoarele date : 


t, min (0) -= i0 20 40 80 180 300 co 


a 6,60 6,17 5,79 5,00 3,71 1,40 — 0,24 — 1,98 


Fig, VIII.38, Problema 52, 
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Să se veritice că reacţia este de ordinul I 


; G uree Ş ; 5 
Zaharoză Fio glucoză -+ fructoză 
ag 2 


N To: n aCeoala g sd e E? . ‘ L . ERD 
l Toate aceste substanţe sint optic active ; rotația planului luminii pola- 
rizate are caracter aditiv, adică 


x == Opel -F Qglg Cp 
unde C, Ce Cp sînt concentrațiile zaharozei, glucozei şi fructozei, iar 
constantele a, a, și a sînt rotaţiile specifice respective. 


Pe baza ecuaţiei stoechiometrice 


de dep de, 


—1 1 1 
Diferențiind expresia lui a 
da = (a, => bine ap)de = B dc 


unde B este o constantă. Prin integrare, începînd cu un moment arbi- 
trar considerat ca moment inițial, se obține 


X — a — B(c—c.) 


Constanta B poate fi eliminată, măsurînd «, în momentul cînd s-a con- 
sumat întreaga cantitate de zaharoză, deci c = 0 


Xo — do = — Bco 

Rezultă 

| Co Aa — oo 
(= x — Ao 

Pentru o reacție de ordinul I 
> 
] Zo — Q k 

ls 1— = 


C Ei 2,303 


Din datele problemei se calculează 


t min 0 102040 RO 180 300 co 

cu II PE ele e opt) E pa i e E 

z 6,60 617 57o 500 S71 M0 oA  —1.98 

Da 2,58 815 7,77 698 5,69 3,38 17 o 

Jg Pe Te 0 0,023 0,044 0,090 0,179 0,405 0,693  —co 
Gm 0 
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0 6000 100 35120 20 20 30 Emn 
Fig. VIII.39. Problema 53. 


Graficul (fig. VIII. 39) este liniar, dreapta trece prin origine, deci reacţia 
este de ordinul I, iar k —2,303-tg a —2,303-2,25.10-3 = 5,18-10- 
min. 

Notă. La integrarea ecuaţiei da = B-dc, momentul considerat ini- 
tial (t = 0) era arbitrar; dacă spre exemplu s-ar admite ca moment 
iniţial momentul t = 40, din datele de mai sus, atunci s-ar obţine, cu 
această nouă origine a timpului, 


1, min 0 40 140 260 co 
a 5,0 3,71 1,40 —0,24 —1.94 

2 — do 6.98 5,69 3,38 1.74 0 ? 
lg(a — da) 0,844 0,755 0,529° 0,241 = 

ip e 0 0,089 0,315 0,603 - 

BD — 09 


Noul grafic (fig. v 111.40) este tot liniar, iar pentru k se obţine 
k = 2,303-2,30-10- = 5,31:10-2 min”: 
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260 


ta -2E -2300:03 


D 2 %0 60 00 20 tmin 
Fig. VIIL40. Problema 53.- 


Dacă pentru prima serie de date experimentale s-ar aplica metoda pă- 
tratelor minime, : 


k= 2,303 2E Cole 
Et 
s-ar obține : 
t; Ig coc; Elgea a E ti 
10 o i 10,033 100 
20 0,044 0,88. | 400 
40 ' 0,090 ; 3,60 1600 
80 0,179 14,32 6 400 
180 0,405 72,90. în 82400 
300 0,693 207,90 90 000 
529983 130 900 
i < 
m IN A 2 OE ENR 
b 130 -900 ; 


În ambele grafice nu s-au utilizat toate punctele experimentale şi din 
această cauză, valorile lui k de 5,18:10-%, respectiv. 5,27-10-* sînt uşor 
dispersate în jurul valorii celei mai probabile de .5,27:10%. 
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54. Descompunerea în faz 


ă omogenă a aldehidei acetice, 
CH;CHO = CH, + CO, 


a fost studiată manometric 
Pornind de la aldehidă pur 
presiunea totală: 


in condiţii de volum constant la 477C. 
ä s-au obţinut următoarele valori pentru 


i, min 0 4,0 8,6 13,8 19,7 26,5 33,9 42,8 534 
ccnn 
ps Torr 212,5 223,1 233,7 244,4 255,0 205,6 276,3 286,9 297,5 
Să se determine ordinul de reacţie şi valoarea constantei de viteză. 
d 
Ri e jieeti 
di 


Ordinul de reacţie și constanta de viteză, se determină din graficul 

lg r/c şi lg c/co. Pentru stabilirea relaţiei, între p Şi c se va ţine seama 

că produșii de reacţie au concentraţii egale între ele și egale cu cy—c. 
În ecuaţia de stare a unui amestec de gaze perlecte 


p-= RTS, 
o =e AG =m AÀ = 20 ac 
p = RTQe — c) 
În momentul inițial cînd c = Cor Po SS Co RER e | 
Se obţine | 
e __ 2po=p _ 2:2125—p _ 45 -—p | 


ce Po 212,5 212,5 


Folosind datele experimentale, se: obţine : 


| 
t, min 0 4,0 8,6 13,8 19,7 26,5 339 42,8 53,4 | 


ASe OREI ie RE Oe e DR e OD ————— 


1 0,950 0,900 0,850 0,800 0,750 0,700 0,650 0,600 


AIA 


ele, 0,950 0,900 9,850 0,800 0,750 0,700 0630 


11,53 10,23 9,20 8,01 7,05 5,98 5.18 


] 


102 r/c 


i "lee şi io. VIII.42 

În domeniul în care s-a reprezentat graficul 10° r/c şi Sia (ie. y 2 

s-ar părea a fi aproximativ liniar, însă se abate mult le : au A bS 
care trece prin origine, Urmează că relaţia între r şi c nu est 


Prin derivare grafică, 'se obţine je ca funcţie de c/co (tg. VIII.41) | 
tipul r = kc, adică reacția nu «ste de ordinul I, 
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97 


W 


LR 0 20 4 5) 60 7 tmn 


Fig. VIII.41. Problema 54. 


Fig. VIIT.42. Problema 54. 


+, 


Din grafic se vede că viteza de reacţie creşte mai repede dacit pro- 
porțional.cu c, deci ordinul reacției este mai mare decit 1. 

Se trasează graficul Ig(10r/c,) în funcţie de c/co, (fig. VII1.43): 
conform următorului tabel 


7 


ig cfe, | —0,0223 —0,0458 —0,0706 —0,0969 —0,1249 —0,1549 —0,1871 
‘ 4g(10° r/e) il 1,0618 1,0099 0,9638 NO,0036 O 0.8482 0,7767 0,7143 
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987 


11 
1 — 
09 
ge 
oaza. 

Yd = n 0055 biiy > 400 
ATA 
g6 


A ETE E 05 00 yE 


Fig. VIIL43. Problema 34. 


16 


1.4 


13 


/2 


f1 


20 
Fig. VIIŢ.44. 


06%. 


Qk == 1272-0? 


212,5 -1333 
83/4750 


1272: 402 


z) 


= 4.55 mol- m? 


=> = “ SS, 
k -455 0T 279 l-mot € min 


32 4 
Problema 34, 


Graficul Ig(102r/c.) şi lg c/co este liniar, cu panta n, care reprezintă ordi- 
nul de reacţie și a cărei valoare este n = 2,08. Admiţind n = 2, ecuația 
cinetică va fi 


de 
r= — = = hei, 
d! 


iar ecuaţia cinetică integrală 1/c = 1/0; + het se 


mai poate scrie c/c = 
=] + coekst. Graficul c/c și i (fig. VIII.44) e 


ste liniar. 


i. min 0 4,0 8,6 13,8. 19,7 26,5 . 33,7 42,8 53,4 
cale 1 1,053 1,111 1,176 1,250 1,333 1,429 1,538 1,667 
1,272 -10-2 
RR = 


2,79 l-mol~1-min~:. 
4,55 -10-3 
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